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Résumé 
 
Cette thèse a été réalisée dans le cadre du projet GENESIS en collaboration avec les sociétés Arkéma 
et Polymem. Elle concerne l’intégration de copolymères à blocs amphiphiles dans des fibres creuses 
d’ultrafiltration en poly(fluorure de vinylidène) (PvDF) fabriquées par le procédé d’inversion de 
phases et utilisées pour la potabilisation d’eau. Le but est d’obtenir des membranes ayant une 
durée de vie importante car hydrophiles, peu colmatantes et résistantes chimiquement. Le 
copolymère amphiphile dibloc NSP10,1 migre pendant l’inversion de phases en surface des 
membranes planes et des fibres creuses en PvDF les rendant hydrophiles (diminution de l’angle de 
contact eau/membrane de 15° par rapport au PvDF seul). Le NSP10,1 améliore la perméabilité des 
membranes (multipliée par 3) mais favorise également la formation de macroporosités de structure 
qui fragilisent mécaniquement les membranes. Pour optimiser les propriétés des fibres, nous avons 
ajusté et analysé l’impact des formulations de nos collodions et des paramètres opératoires sur les 
propriétés des membranes. Nous avons aussi mis en évidence la sensibilité de ces propriétés vis-à-
vis de chaque paramètre de fabrication en découplant les effets dus à la formulation de ceux des 
paramètres opératoires. L’utilisation conjointe de chlorure de lithium (LiCl) et de NSP10,1 comme 
additifs améliore la structure des membranes et leur perméabilité, les fibres obtenues ayant des 
propriétés proches ou supérieures à celles de fibres commerciales existantes. Seul ou dans une 
membrane, le NSP10,1 résiste chimiquement à une hydrolyse et à l’hypochlorite de sodium. Les 
membranes contenant du NSP10,1 sont aussi plus résistantes chimiquement vis-à-vis d’une attaque 
basique qu’une membrane en PvDF seul. De manière surprenante, le NSP10,1 permet d’accélérer 
fortement la cinétique de coagulation, avec une diminution de 94% du temps d’induction et une 
vitesse de coagulation multipliée par 4,2 par rapport au PvDF seul, améliorant la productivité des 
membranes. 
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Abstract 
 
This thesis is part of the GENESIS project in collaboration with Arkema and Polymem. It deals with 
the integration of amphiphilic block copolymers into poly(vinylidene fluoride) (PvDF) hollow fibers 
obtained by phase inversion process for water ultrafiltration. The aim is to obtain membranes 
having a very long lifetime due to their high hydrophilicity, their antifouling behavior and their high 
chemical resistance. The amphiphilic dibloc copolymer NSP10,1 migrates during phase inversion to 
the surface of flat sheet and hollow fiber PvDF membranes, making them more hydrophilic (the 
water/membrane contact angle is decreased of 15° compared to a pure PvDF membrane). NSP10,1 
improves the membranes permeability (multiplied by 3) but it also favors the development of 
structures macroporosities that weaken the membranes. To optimize the fibers properties, we have 
adjusted and analyzed the impacts of the dopes compositions and of the operating parameters on 
the membranes properties. We have also highlighted the sensibility of each membranes property 
towards each parameter by decoupling the effects of the formulation parameters from the 
operating ones. The joint use of lithium chloride (LiCl) and NSP10,1 as additives betters the 
membranes structure and their permeability, the as-made membranes having similar or better 
properties compared to the ones of some existing commercial membranes. Under its copolymeric 
form or included into a membrane, the NSP10,1 copolymer is chemically-resistant towards 
hydrolysis and sodium hypochlorite solutions. Membranes containing some NSP10,1 are also more 
basic-proof than a pure PvDF membrane. Surprisingly, NSP10,1 highly accelerate the coagulation 
kinetics, with a decrease of 94% of induction time and a coagulation speed that is multiplied by 4.2 
compared to pure PvDF, enhancing membranes productivity. 
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VIPS   Séparation de phase induite par contact avec une vapeur 
 
 
%Lp0   Perméabilité au temps t en pourcentage de la perméabilité initiale (%) 
All   Allongement maximal à la rupture (%) 
An Aire occupée par n molécules de copolymère à l’interface NMP/air à la concentration 
micellaire critique (m²) 
BCA   Bubble contact angle - Angle de contact air/membrane (°) 
De   Diamètre externe (m) 
Di   Diamètre interne (m) 
Dpore,max   Diamètre maximal de pore (m) 
Ep   Epaisseur d'une membrane (m) 
Fibre CDC  Fibre dont les propriétés sont celles du cahier des charges 
Fr   Force maximale à la rupture (N) 
Ip   Indice de polymolécularité 
J   Flux de perméat (L.m-2h-1) 
Li   Liquide interne 
Lp   Perméabilité à l'eau ultrapure (L.m-²h-1bar-1) 
Mn   Masse molaire moyenne en nombre (g.mol
-1) 
Mp   Macroporosité totale (%) 
Mpext   Macroporosité externe (%) 
Mpint   Macroporosité interne (%) 
Mw   Masse molaire moyenne en poids (g.mol
-1) 
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Pbulle   Pression de point de bulle (bar) 
Qcollodion   Débit de collodion (mL.min
-1) 
QLI   Débit de liquide interne (mL.min
-1) 
QNSP10,1/PvDF  Quantité relative de NSP10,1 (%) 
R1-Mp   Grandeur égale à 100% moins la macroporosité (%) 
RO/F   Rapport entre l'intensité SIMS de l'oxygène et celle du fluor 
TC   Taux de carbone (mg.L-1) 
Tdèg   Température de dégradation thermique (°C) 
Tdèg,1%   Température de dégradation thermique d'un pourcent du matériau (°C) 
Tf   Température de fusion (°C) 
Tg   Température de transition vitreuse (°C) 
tind   Temps d'induction à la coagulation (s) 
TR   Taux de rétention (%) 
vcoag   Vitesse de coagulation (s
-1) 
WCA   Water contact angle - Angle de contact eau/membrane (°) 
wt%   Pourcentage massique (%) 
ΔP   Pression transmembranaire (Pa) 
σr   Contrainte maximale à la rupture (MPa) 
Page 24 
  
Page 25 
  
Page 26 
  
Page 27 
 
 
 
 
INTRODUCTION GENERALE 
  
Page 28 
  
Page 29 
L’utilisation massive de pesticides et d’herbicides pollue de plus en plus les réserves d’eau, 
avec en 2011 environ 90% des cours d’eau Français touchés selon l’Institut Français de 
l'Environnement et du Développement durable (IFEN) [1]. Malgré les recommandations du Grenelle 
de l’Environnement, la France reste le plus gros consommateur de pesticides en Europe. L’utilisation 
de ces pesticides augmentant constamment (croissante constante depuis 1940 en France [2]), les 
normes sur la qualité de l’eau potable deviennent de plus en plus strictes. 
Les producteurs d’eau potable et les chercheurs ont donc développé depuis les années 1980-
1990 les procédés de filtration membranaire pour mieux répondre aux normes existantes et à des 
normes à venir plus restrictives. Utilisés en fin de procédés de potabilisation d’eau conventionnels 
(filtres à sable, charbon actifs), ils permettent de produire de l’eau potable de très bonne qualité en 
retenant une grande partie des pesticides et insecticides. Ces procédés n’utilisent par ailleurs que 
très peu de produits chimiques, contribuant là encore à assainir notre environnement. 
Historiquement, les premiers développements de membranes de filtration furent réalisés 
dans les années 1930. William Elford fut un pionnier de leur utilisation dans le domaine médical 
(membrane en acétate de cellulose et en nitrate de cellulose pour filtrer des solutions virales [3]). 
L’une des premières utilisations « industrielles » pour la potabilisation d’eau fut réalisée par 
l’Allemagne pendant la seconde guerre mondiale. Le système permettait de produire de l’eau 
potable directement sur le lieu des combats, facilitant ainsi la tenue des positions des soldats. 
 
Le principe de fonctionnement d’une filtration est simple : c’est un procédé mécanique qui 
permet de séparer les différents constituants d’un mélange au travers d’une interface poreuse 
(filtre papier, céramique, membrane…). De nos jours, les domaines d’utilisation de cette technique 
sont nombreux : industrie agro-alimentaire, pharmaceutique, traitement des eaux, industrie 
laitière, milieu médical… Mais plus communément, la filtration est utilisée pour la séparation 
liquide/solide, comme dans le cas de purification d’eau. On cherche alors à séparer et recueillir une 
phase liquide (perméat) débarrassée d’objets solides en suspension ou dissouts. Une fois filtrés, ces 
objets forment un dépôt en surface et/ou en profondeur de la membrane, réduisant le flux de 
perméat et donc la productivité de la membrane ; c’est le colmatage. Le colmatage tend à accroître 
la consommation d’énergie, à augmenter les fréquences de nettoyage des membranes 
(rétrolavages et lavages chimiques) et donc à diminuer la durée de vie des membranes. On cherche 
donc à limiter ses effets, notamment en fabriquant des membranes peu colmatantes. Pour ce faire, 
l’utilisation de membranes hydrophiles apparaît comme la solution retenue par de nombreux 
auteurs et industriels. 
L'amélioration de l'hydrophilie ou de propriétés anti colmatantes des membranes ne peut se 
faire au détriment d'autres propriétés essentielles au bon fonctionnement d'une membrane. Cette 
dernière doit en premier lieu avoir de bonnes propriétés de transfert de matière (perméabilité, 
sélectivité). Sa structure doit être dépourvue de macrodéfauts pour résister mécaniquement à aux 
contraintes de pression lors de la filtration ou des rétrolavages. Enfin, elle doit résister 
chimiquement aux (rétro)lavages chimiques, imposant des contraintes spécifiques sur le choix des 
matériaux constitutifs des membranes. 
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Dans un souci de répondre au contexte socio-économique de développement de 
membranes hydrophiles de nouvelle génération, plusieurs problèmes se posent. Il faut ainsi : 
- Définir les caractéristiques d’une membrane idéale par la définition d'un cahier des charges 
défini par les utilisateurs de ces membranes. 
- Définir les voies permettant de produire les nouvelles membranes hydrophiles. 
- Définir les paramètres sur lesquels il est possible d’agir au niveau de la fabrication de la 
membrane, en termes de formulation des solutions initiales et/ou de paramètres opératoires du 
procédé. 
-Les caractériser et évaluer leurs performances en les situant par rapport à d’autres 
membranes existantes. 
 
Dans le cadre de cette étude, nous chercherons spécifiquement à fabriquer des fibres 
creuses d’ultrafiltration selon le cahier des charges établi par la société Polymem qui fabrique et 
commercialise des membranes et des modules de filtration. Nous avons choisi d’utiliser le 
poly(fluorure de vinylidène) (PvDF) comme polymère constitutif de nos membranes car il est 
chimiquement très résistant, et des copolymères amphiphiles comme additifs, capables de se 
ségréger en surface des membranes et de les rendre hydrophiles. Ces produits sont développés par 
Arkéma, leader du projet GENESIS dans le cadre duquel s’inscrit cette thèse. 
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I.1) Les membranes polymères et la filtration membranaire 
 
I.1.1) Les membranes polymères 
 
Une membrane est un matériau permsélectif qui permet le transfert d’objets d'une phase à 
une autre sous l'action d'une force motrice. On définit ainsi comme rétentat le fluide comportant 
les objets retenus par la membrane et comme perméat le fluide ayant traversé la membrane. La 
force motrice mise en jeu différencie les membranes à transport passif (différence de pression, de 
concentration, de potentiel électrique ou de température) des membranes à transport actif 
(diffusion). La filtration membranaire pour la potabilisation d’eau est un procédé physique de 
purification d’eau par application d’une différence de pression entre l’alimentation et le perméat. 
Les membranes fabriquées à partir de polymères synthétiques ou issus de la biomasse 
représentent plus de 80% du marché des membranes de filtration. Elles ont un coût de production 
environ 10 fois inférieur à celui d’une membrane inorganique [4] et leur mise en œuvre est plus 
aisée que celle des membranes minérales. 
De nombreux polymères sont utilisés pour fabriquer des membranes, parmi lesquels 
l’acétate de cellulose (CA), la poly(sulfone) (PSu), la poly(éther sulfone) (PES), le poly(acrylonitrile) 
(PAN), le poly(éthylène) (PE), le poly(propylène) (PP), le poly(tétrafluoroéthylène) (PTFE), le 
poly(fluorure de vinylidène) (PvDF) et le poly(chlorure de vinyle) (PVC). Cette grande variété de 
polymères, qui définit la nature chimique de la membrane, associée à de multiples géométries 
membranaires, permet de fabriquer des membranes aux propriétés différentes et capables de 
couvrir des besoins variés dans beaucoup de domaines d’utilisations. Les membranes sont ainsi 
classées par domaines de filtration en fonction de leur taille de pores moyenne. Les membranes de 
microfiltration (MF) permettent de filtrer des objets de taille comprise environ entre 0,05 µm et 2 
µm. Les membranes d’ultrafiltration (UF), utilisées en potabilisation d’eau car elles retiennent les 
virus et les bactéries, filtrent des objets d’une taille comprise entre 0,005 µm et 0,1 µm. Enfin, les 
membranes de nanofiltration (NF) filtrent des objets nanométriques. Dans ce travail, nous 
chercherons à fabriquer des membranes d’UF. 
 
I.1.1.1) Géométrie et structure d’une membrane 
 
I.1.1.1.1) Géométrie 
 
 Il existe deux types principaux de géométries de membranes de filtration : les membranes 
planes et les membranes à géométrie cylindrique (fibres creuses et membranes tubulaires). Une 
image en coupe d’une membrane plane en poly(fluorure de vinylidène) (PvDF) et d’une fibre creuse 
en poly(sulfone) (PSu) sont présentées en figure I.1. 
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 Les membranes planes se présentent sous la forme d’un film plan dont la résistance 
mécanique est assurée par un support (membranes supportées). Ce film est le plus souvent mince 
(épaisseur inférieure à une centaine de micromètres). Les membranes cylindriques sont des tubes 
creux dont le diamètre interne (Di) est de l’ordre de la centaine de micromètres pour une fibre 
creuse, tout comme son épaisseur (Ep). Son diamètre externe (De) est compris généralement entre 
500 µm et 1 mm. Les dimensions des membranes tubulaires sont plus importantes (dimensions en 
dizaines de millimètres). 
 Les fibres creuses ont une compacité très importante. A surface de filtration égale, une 
installation utilisant des membranes planes a un volume 16 fois plus important qu’un procédé 
utilisant des fibres creuses. Ces dernières présentent aussi l’avantage d’avoir une durée d’utilisation 
plus importante, une fibre dégradée ou cassée pouvant être isolée du reste du module de filtration 
qui continuera de fonctionner. Nous fabriquerons principalement des fibres creuses dans ce travail. 
 
I.1.1.1.2) Structure 
 
 On distingue deux types de structures de membranes, symétrique et asymétrique, dont des 
exemples sont présentés en figure I.2. Les membranes symétriques ont une structure homogène sur 
toute leur épaisseur. Ces membranes peuvent être denses (absence de porosités, comme sur la 
figure I.2) ou poreuses. Les membranes asymétriques ont une structure à porosité variable sur 
toute l’épaisseur. On distingue alors deux parties : la (ou les) peau(x) et la sous-couche poreuse. 
La peau est la partie sélective de la membrane. Elle est située sur au moins une de ses deux 
surfaces. Sa porosité est la plus faible, ses pores sont les plus petits de la membrane et son 
épaisseur est faible en comparaison du reste de la membrane. Elle est seule responsable des 
propriétés de transfert de matière de la membrane (perméabilité et sélectivité) et est donc mise en 
contact direct avec le fluide à traiter. 
 
 
Figure I.1 : Images MEB en coupe d’une membrane plane en PvDF (à gauche, d’après [5]) et d’une fibre creuse en PSu 
(à droite, d’après [6]). 
10 µm 
De 
Di 
Ep 
Ep 
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Les membranes planes ont une peau ; de manière intéressante, les fibres creuses peuvent 
avoir deux peaux (interne et externe), gage de maintien de la sélectivité en cas de dégradation 
d’une des deux peaux. Les peaux ont trois types de pores (figure I.3). Seuls les pores traversants (C) 
contribuent au flux transmembranaire et donc à la production de perméat. 
La sous-couche poreuse est située en dessous (vis-à-vis de la filtration) de la peau. Elle 
occupe la majeure partie de la membrane. Contrairement à la peau, elle a une porosité très élevée 
(entre 60 et 80%) et des pores de grande taille (de l’ordre du micromètre). Elle n’a donc pas 
d’influence sur la perméabilité et la sélectivité mais elle est responsable de la résistance mécanique 
des membranes. Pour des matériaux homogènes, des défauts de structure appelés macrovides ou 
macropores et qui apparaissent lors de la fabrication des membranes peuvent fragiliser cette 
structure en agissant comme des points de rupture lors d’une mise sous contrainte mécanique. 
Nous chercherons donc à obtenir des membranes avec des sous-couches poreuses mousseuses. 
 
I.1.1.2) Les propriétés de transfert de matière 
 
I.1.1.2.1) La perméabilité 
 
La perméabilité est un critère important des performances d’une membrane car elle définit 
sa productivité. Elle est définie comme le débit volumique de liquide passant à travers une unité de 
surface de membrane pour une pression transmembranaire unitaire. 
              
 
Figure I.2 : Images MEB en coupe d’une membrane plane symétrique dense en copolymère NSP10,1 (à gauche) et 
d’une fibre creuse asymétrique à deux peaux en PvDF (à droite) réalisées au LGC. 
Peau 
interne 
   Peau   
externe 
 
Figure I.3 : Représentation schématique des trois types de pores d’une membrane : A : pore clos ; B : pore non 
débouchant ; C : pore traversant. 
A B C 
Membrane 
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I.1.1.2.1.1) Loi de Darcy et perméabilité de Kedem-Katchalsky 
 
Le lien entre le flux de perméat J et la pression transmembranaire ΔP est donné par la loi de 
Darcy (équation I.1). 
  
   
   
              
Avec K la perméabilité hydraulique de la membrane (m²) 
 η la viscosité du liquide à la température de mesure (Pa.s) 
 ΔP la pression transmembranaire (Pa) 
 δm l’épaisseur de la membrane (m) 
 
Le rapport K/ηδm définit la perméabilité de Kedem-Katchalsky de la membrane et est noté Lp 
(en m.Pa-1s-1). C’est cette définition de la perméabilité qui est communément utilisée pour 
caractériser les membranes de filtration. De manière pratique, nous l’exprimerons en L.m-2h-1bar-1. 
Compte tenu de la variation de viscosité de l’eau avec la température, le flux de perméat 
mesuré J varie d’environ 3% par degré, pour des températures variant de 10 à 50°C. La perméabilité 
d’une membrane à 20°C, notée Lp20°C, s’approxime alors à partir de la perméabilité mesurée à une 
température T (en °C), notée LpT°C, par l’équation I.2. 
                (          )                
 
Pour permettre la comparaison de différentes membranes, toutes les perméabilités 
présentées dans ce manuscrit sont données à 20°C, sauf indications contraires. 
La perméabilité est analogue à la conductivité en électricité. Les résistances au transfert de 
matière (inverse de la perméabilité) vont s'additionner selon le modèle des résistances en série. 
Ainsi on peut calculer la perméabilité d'une fibre creuse connaissant les perméabilités des peaux et 
de la sous-couche poreuse selon l’équation I.3. 
 
   
  
 
     
 
 
                     
  
 
     
               
Avec Lpm la perméabilité de Kedem-Katchalsky totale de la membrane 
 Lpint la perméabilité de Kedem-Katchalsky de la peau interne 
Lpsous-couche poreuse la perméabilité de Kedem-Katchalsky de la sous-couche poreuse 
Lpext la perméabilité de Kedem-Katchalsky de la peau externe 
 
Compte tenu que la perméabilité de la sous-couche poreuse est très grande devant celles 
des peaux, nous comprenons que seules les peaux d’une membrane ont un impact sur la 
perméabilité de la membrane. 
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I.1.1.2.1.2) Loi de Hagen-Poiseuille 
 
La loi de Hagen-Poiseuille est un modèle simple permettant d'estimer la perméabilité en 
fonction du rayon, de la longueur et du nombre de pores d’une membrane. Les pores sont définis 
comme des tubes cylindriques indépendants ayant tous le même rayon et la même longueur sur 
toute l’épaisseur de la membrane, comme représenté en figure I.4. 
La loi de Hagen-Poiseuille s’écrit alors : 
    
   
    
  
   
    
               
Avec Lp la perméabilité de la membrane (m.Pa-1s-1) 
ϵ la porosité de la membrane 
r le rayon des pores (m) 
 δm l’épaisseur de la membrane (m) 
 µ la viscosité du liquide filtré (Pa.s) 
 n la densité surfacique de pores (m-2) 
 
 
 Nous pouvons en déduire que la perméabilité d'une membrane sera proportionnelle au 
nombre de pores et à l’inverse de l’épaisseur de sa (ses) peau(x) ce qui fixe des objectifs pour la 
fabrication d’une membrane perméable. La perméabilité est plus fortement dépendante de la taille 
des pores (perméabilité proportionnelle au rayon à la puissance 4). Une petite variation du rayon 
des pores entraine donc un saut de perméabilité. 
Pratiquement, les membranes ne sont pas isopores mais possèdent une distribution de 
rayons de pores. La présence de défauts va affecter grandement la perméabilité. Par exemple, il 
suffit d’un gros pore de 200 nm de diamètre pour 109 pores de 1 nm de diamètre pour que le gros 
pore participe à 61% de la perméabilité de la membrane alors que sa contribution à la porosité de la 
membrane n’est que de 4 10-12%. 
 
 
 
Figure I.4 : Schéma représentatif d’une membrane selon le modèle des pores cylindriques (n pores cylindriques 
indépendants de rayon r par unité de surface et de longueur égale à l’épaisseur de la membrane (δm)). 
2r 
δm 
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I.1.1.2.2) Loi de Ferry et sélectivité 
 
La sélectivité définit l’efficacité d’une membrane à séparer des objets du fluide à traiter. La 
filtration de particules par une membrane est un procédé physique de rétention par exclusion 
stérique : les particules les plus grosses sont plus retenues que les plus petites. 
Le taux de rétention est défini comme le pourcentage d’objets retenus par la membrane par 
rapport aux nombres d’objets présents dans le fluide à traiter. Pour une membrane isopore dont le 
rayon r des pores est connu, on calcule le taux de rétention R d’une particule de rayon 
hydrodynamique a par la loi de Ferry (équations I.5). 
                   [  [  
 
 
]
 
]
 
 
                            
 
Le taux de rétention est donc proportionnel à l’inverse du rayon des pores de la membrane à 
la puissance 4. La rétention sera totale lorsque le rayon du pore est inférieur ou égal au rayon 
hydrodynamique de l'objet. En première approche, le taux de rétention est indépendant du nombre 
de pores et de la porosité totale de la membrane. Cependant la prise en compte de la distribution 
de la taille de pores montre que le fluide passe préférentiellement dans les pores les plus gros (loi 
de Poiseuille, équation I.4) qui sont également les moins sélectifs [7]. La rétention d'un traceur par 
une membrane sera donc affectée par la présence de défauts, fixant là encore des objectifs pour 
fabriquer une membrane perméable et sélective. 
 Pour la filtration d’objets solubles dans l’eau, le rayon a est le rayon hydrodynamique de 
l’objet calculé à partir de l’équation I.6 [8]. 
       (
   
     
)
   
               
Avec ahydro le rayon hydrodynamique de la particule polymère (m) 
 µ la viscosité du solvant composant la solution (m3.g-1) 
 M la masse molaire de la particule étudiée (g.mol-1) 
ξ la constante de proportionnalité entre le rayon de la sphère équivalente et le rayon de 
giration de la particule polymère en solution (égale à 1 en première approximation) 
 NA le nombre d’Avogadro (mol
-1) 
 
 Pratiquement, pour comparer les sélectivités de différentes membranes d'UF, on mesure le 
seuil de coupure des membranes noté MWCO (Molecular Weigtht Cut Off). Il correspond à la masse 
molaire de la molécule (polymère) ayant un taux de rétention égal à 90%. Cette donnée prend en 
compte la sélectivité des différents pores et donc la distribution des tailles de pores qui est souvent 
inconnue. 
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I.1.2) La filtration membranaire 
 
I.1.2.1) Les modes et les modules de filtration 
 
Il existe deux modes de filtration, les filtrations frontale et tangentielle, que l’on différencie 
selon l’orientation du flux d’alimentation. Le flux d’alimentation est perpendiculaire à la peau des 
membranes en mode frontal. Il arrive parallèlement aux membranes avec une recirculation 
continue de l’alimentation en filtration tangentielle. 
Les membranes planes sont placées en parallèle dans les modules de filtration. Elles sont 
séparées les unes des autres par des espaceurs qui permettent la circulation du perméat. Du fait de 
leur peau unique, elles sont utilisables dans une seule configuration où le fluide à traiter est en 
contact avec la peau, le perméat étant recueilli après passage au travers de la membrane. 
Pour les fibres creuses, il existe une configuration classique où les fibres sont droites et 
collées (ou empotées) aux deux extrémités du module. La seconde configuration consiste à courber 
les fibres en deux (forme de U) et à les empoter d’un seul côté du module. 
L’utilisation de ces modules dépend de l’emplacement de la (ou des) peau(x). Pour une fibre 
à peau interne, le mode de filtration est dit interne-externe et il est externe-interne pour des fibres 
ayant une peau externe. Des représentations de ces deux modes sont présentées en figure I.5. 
 
Si les fibres ont deux peaux, les deux modes de filtration peuvent être envisagés. Les 
configurations classiques de modules (fibres droites) sont viables aussi bien en mode interne-
externe qu’en externe-interne ; la seconde configuration (module en U) n’est viable qu’en mode 
externe-interne. Nous ferons de la filtration frontale, avec des modules en U et en mode externe-
interne sauf indication contraire. 
 
 
Figure I.5 : Mode de filtration externe-interne pour une fibre à peau externe (à gauche) et mode interne-externe 
pour une fibre à peau interne (à droite). 
Alimentation 
Perméat Alimentation 
Perméat 
Rétentat 
Rétentat 
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I.1.2.2) Le colmatage et le nettoyage chimique des membranes 
 
I.1.2.2.1) Les différents types de colmatage et moyens de lutte en ligne 
 
 Le colmatage, inhérent à tous les procédés de filtrations membranaires, résulte de 
l’accumulation des objets filtrés en surface de la membrane ou dans ses pores. Il se caractérise par 
une diminution de la perméabilité entrainant une baisse de productivité. Il existe quatre types de 
colmatage, qui peuvent être concomitants : 
- Le colmatage par adsorption, caractérisé par l'adsorption de molécules (protéines, matière 
organique naturelle, …) qui créent des liaisons fortes avec la membrane. Il peut avoir lieu en 
dehors des phases de filtration. 
 
- La capture de particules, qui intervient lors de la filtration uniquement, et qui se caractérise 
par le blocage de particules dans les pores de la membrane par effet stérique sous l’effet de 
la force motrice. 
 
- La formation de dépôt par accumulation d'objets. Cela peut se traduire par un changement 
d’état des fluides lorsque la concentration en objets dépasse une concentration critique. Il 
intervient notamment lors de la filtration d’objets capables de gélifier lorsqu’ils dépassent 
une concentration critique de gélification (certains polymères hydrosolubles par exemple). 
On observe alors la formation d’un gel physique dense en surface de la membrane qui 
augmente la résistance au transfert des fluides. Il peut avoir lieu, en osmose inverse, lors de 
l’accumulation de sels qui cristallisent en surface de la membrane. 
 
- La création de biofilms, qui intervient lorsque des bactéries se développent à la surface de la 
membrane sous l’effet de conditions favorables à leur développement (température 
notamment), et en particulier dans les zones de faibles convections. Les bactéries sécrètent 
des exopolymères (EPS) qui forment un film peu perméable recouvrant la surface de la 
membrane. 
 
Pour limiter les effets du colmatage, outre le choix d’une membrane et de paramètres de 
fonctionnement adaptés aux conditions d’utilisation, il est possible d’effectuer des actions en ligne 
entre deux filtrations. 
Pour limiter les effets du colmatage dit réversible, on effectue généralement un rétrolavage. 
Il consiste à envoyer de l’eau propre dans le sens inverse de celui de la filtration, décollant ainsi les 
objets déposés en surface des membranes. 
 Dans le cas de colmatages irréversibles (adsorption, biofilms), c’est-à-dire résistants aux 
rétrolavages, il est nécessaire d’utiliser des produits chimiques pour limiter les effets du colmatage. 
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I.1.2.2.2) Le nettoyage chimique des membranes 
 
 Les solutions chimiques de nettoyage des membranes sont directement liées au type de 
colmatage irréversible mis en jeu [9]. Il existe trois types principaux de solutions : 
- Les solutions basiques, particulièrement efficaces pour détruire les protéines adsorbées. 
- Les solutions acides utilisées dans le cas de colmatage par des composés minéraux. 
- Les solutions chlorées (hypochlorite de sodium), dont le pH est basique (pH 8 à 12 ; A pH 
acide (1 < pH < 6), l’espèce HClO prédomine, alors qu’à pH basique, c’est ClO- qui est 
présente majoritairement), qui permettent de lutter contre le développement bactérien. Ces 
solutions servent à désinfecter les membranes. 
Les différents types de colmatage étant concomitants, on effectue généralement des lavages 
chimiques successifs en utilisant ces trois solutions, avant de faire un dernier rinçage à l’eau propre 
pour neutraliser les produits chimiques utilisés. 
 
I.1.2.2.3) Le vieillissement chimique des membranes 
 
 L’utilisation des produits chimiques pour laver les membranes provoque leur vieillissement 
chimique. On observe une dégradation des polymères constitutifs des membranes mais aussi de 
leurs additifs (en particulier les additifs polymères). Généralement, les attaques chimiques 
modifient la chaine carbonée principale des polymères (rupture de chaine ou réticulation) et/ou ses 
fonctions chimiques (substitution). Les mécanismes mis en jeu dépendent de la nature des solutions 
chimiques et de la nature du polymère ; ils ne seront pas détaillés dans ce manuscrit, mis-à-part 
pour une attaque à pH basique du PvDF (Cf. paragraphe I.1.3.2.2). On notera tout de même qu’un 
additif classiquement utilisé pour hydrophiliser les membranes, la poly(vinylpyrrolidone) (PvP), est 
particulièrement sensible à l’hypochlorite de sodium à pH 8 et se dégrade selon un mécanisme de 
dégradation radicalaire [10]. 
 La dégradation du polymère constitutif et des additifs de la membrane entrainent des 
modifications des propriétés macroscopiques de la membrane. Dans son travail de thèse, Ettori a 
observé une fragilisation des membranes planes d’osmose inverse en polyamide après dégradation 
chimique par une solution d’hypochlorite de sodium [11]. Pellegrin et al. [12] observent une 
diminution de la résistance mécanique de fibres creuses en poly(éther sulfone) (PES) contenant de 
la PvP avec une diminution d’allongement à la rupture après trempage dans une solution 
d’hypochlorite de sodium. Rouaix et al. [13] ont mesuré une augmentation de la perméabilité et 
une diminution de la sélectivité de membranes en PSu contenant de la PvP après dégradation dans 
des solutions d’hypochlorite de sodium (Cf. figure I.6). La perte de performances résulte ici d’une 
dégradation combinée de la PSu et de la PvP. Une membrane durable doit être résistante 
chimiquement, fixant des objectifs en termes de polymères et d’additifs à utiliser. 
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On peut donc augmenter la durée de vie des membranes de deux manières : 
- Utiliser des membranes moins colmatantes, ce qui impliquerait une baisse de la fréquence 
des lavages chimiques. 
 
- Utiliser des polymères constitutifs et des additifs plus résistants chimiquement vis-à-vis des 
solutions de lavages chimiques. 
 
I.1.3) Le choix des matériaux membranaires 
 
I.1.3.1) Les matériaux membranaires organiques usuels 
 
I.1.3.1.1) La cellulose et ses dérivés 
 
L’utilisation de polymères dérivés de l’acétate de cellulose comme le di (ou tri) acétate de 
cellulose (CDA ou CTA) pour la fabrication de membranes est ancienne et représente une référence 
dans le domaine de traitement des eaux, notamment du fait de leur hydrophilie (angle de contact 
eau/film dense d’acétate de cellulose = 46° [14] et de 60° pour une membrane [15]). Ils ont 
toutefois une faible résistance thermique et chimique, notamment aux bases (hydrolyse) et au 
chlore utilisés pour les lavages chimiques. 
 
I.1.3.1.2) Les polyamides et les polyimides 
 
Les polyamides sont essentiellement utilisés pour fabriquer des membranes de NF et d’OI, 
du fait de leur faible perméabilité à l’eau. Ils sont aussi sensibles au chlore et au colmatage par 
adsorption de protéines [4]. 
 
Figure I.6 : Perméabilité (à gauche) et rétention (à droite) de membranes en PSu contenant de la PvP après différents 
temps de trempages et/ou à différents pH dans une solution d’hypochlorite de sodium à 100 ppm [13]. 
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I.1.3.1.3) Les polysulfones 
 
La poly(sulfone) (PSu) et la poly(éther sulfone) (PES) sont utilisées comme matériaux 
membranaires du fait de leur bonne résistance thermique et chimique. Elles peuvent être utilisées 
dans une large gamme de pH (entre 1 et 13) et sont considérées comme résistantes au chlore. 
Cependant, comme le montre la figure I.6, une membrane en PSu est dégradée en présence de 
chlore, surtout à pH 8 [13]. 
Ces deux polymères sont considérés comme moins hydrophiles que l’acétate de cellulose 
(angle de contact eau/membrane en PSu = 73° [15]), rendant les membranes en PSu ou PES 
sensibles au colmatage par adsorption [4]. 
 
I.1.3.1.4) Les polyoléfines et les polymères fluorés 
 
Ces polymères regroupent le poly(éthylène) (PE), le poly(propylène) (PP) et leurs dérivés 
fluorés comme le poly(tétrafluoroéthylène) (PTFE) et le poly(fluorure de vinylidène) (PvDF). Les 
membranes à base de ces polymères ont une grande résistance chimique (pH entre 0 et 13-14, 
résistance à de nombreux oxydants et solvants) et thermique. 
Ce sont aussi des membranes relativement hydrophobes (angle de contact eau/membrane 
polyoléfine = 83° [15] et proche de 110° pour un film dense de PTFE) et sensibles à l’adsorption. Le 
contexte industriel de ce projet impose l’utilisation du PvDF comme matériau membranaire pour 
l'élaboration des membranes résistantes chimiquement. 
 
I.1.3.1.5) Synthèse comparative 
 
Le tableau I.1 récapitule les caractéristiques, les avantages et les inconvénients des 
différents matériaux membranaires usuels. 
 
Les polyoléfines et leurs dérivés fluorés sont les polymères les plus résistants chimiquement 
et thermiquement parmi les matériaux membranaires usuels. Le choix du PvDF imposé par le 
contexte industriel de ce projet de recherches pour fabriquer des membranes plus résistantes aux 
lavages chimiques est donc justifié. 
Cependant ces polymères sont peu hydrophiles et sont donc sensibles a priori au colmatage 
par adsorption. Cette caractéristique sera modifiée par l’ajout d’additifs de type copolymères à 
blocs amphiphiles (Cf. I.3.3.1). 
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I.1.3.2) Etude détaillée du PvDF comme matériau membranaire 
 
Le PvDF est très résistant chimiquement et thermiquement, le rendant utilisable pour de 
nombreuses applications industrielles (gainage de câbles électriques ou de résistances par 
exemple). Les données fournies par les principaux fournisseurs de PvDF (Arkéma et Solvay) font état 
d’une température de dégradation comprise entre 375 et 400°C [16-17] et d’un pH d’utilisation 
compris entre 0 et 13-14. Le motif de répétition du PvDF est (CF2-CH2), les séquences tête-à-tête ne 
représentant que 3,5 à 6% des séquences totales [14]. 
 
I.1.3.2.1) Cristallinité 
 
Une des particularités du PvDF par rapport à la PSu ou la PES est d’être semi-cristallin. Il peut 
cristalliser sous quatre formes cristallines différentes au minimum (α, β, γ et δ [18]), voire une 
cinquième [19], chacune apportant des caractéristiques spécifiques au polymère (résistance 
mécanique, chimique, propriétés piézoélectriques par exemple [20-22]). Des analyses de 
Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) ou de diffraction des rayons X permettent 
de détecter les différentes phases cristallines du PvDF dans une membrane [23-25]. 
Dans une membrane, les phases cristallines ont généralement l’apparence de sphérolites 
réparties aléatoirement dans une matrice amorphe. La phase α est la phase cristalline la plus 
répandue. C’est aussi celle qui confère à un film dense ou une membrane la plus grande résistance 
mécanique. Gregorio [26] montre qu’une membrane dans laquelle la phase β remplace une partie 
de la phase α est beaucoup moins résistante mécaniquement. Une membrane composée de phase 
α uniquement est plus résistante mécaniquement qu’une membrane qui contient de la phase γ 
[23]. 
Polymère 
La cellulose 
et ses dérivés 
Les polyamides 
et les polyimides 
Les polysulfones 
Les polyoléfines et 
les polymères fluorés 
Avantages 
Bonnes perméabilité 
et sélectivité 
Stabilités thermique 
et chimique 
Stabilité thermique Stabilité thermique 
Hydrophiles 
Résistance 
mécanique élevée 
Stabilité chimique 
(pH entre 1 et 13) 
Stabilité chimique 
(pH entre 0 et 13-14) 
Peu colmatantes Bonne sélectivité  
Résistantes aux 
solvants et aux 
oxydants 
Inconvénients 
Faible résistance 
thermique 
Faible perméabilité Faible hydrophilie Faible hydrophilie 
Faible résistance 
chimique 
(base, chlore) 
Faible résistance 
au chlore 
Sensibles au colmatage 
par adsorption 
Colmatantes par 
adsorption 
Dégradés par les 
microorganismes 
Sensibles au 
colmatage 
Dégradation possible 
par le chlore (PSu) 
 
 
Tableau I.1 : Récapitulatifs des caractéristiques (avantages et inconvénients) des matériaux membranaires usuels. 
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Cheng et al. [27-28] et Wang et al. [29-30] notamment ont étudié l’influence des conditions 
de fabrication de membranes en PvDF sur la création préférentielle d’une phase spécifique et/ou de 
sphérolites de tailles variables. La forme cristalline α est majoritaire lorsque la membrane précipite 
à haute température [27] (à 65°C) alors que la phase β apparaît à plus basse température de 
coagulation (vers 25°C). Ces résultats ont été confirmés par les travaux de Wang et al. [30] (phase α 
majoritaire à 60°C et création d’une phase β à 15°C). Un post-traitement thermique à 165°C [28] 
peut renforcer mécaniquement une membrane par formation de phase α. 
Wang et al. [29] ont observé qu’une hausse de la température de dissolution du PvDF pour 
la fabrication du collodion augmente la taille des sphérolites, améliorant la cohésion du matériau et 
sa résistance mécanique. 
La résistance mécanique d’une membrane semi-cristalline dépend donc non seulement de 
sa structure (mousseuse ou avec des macrodéfauts) mais aussi de sa cristallinité et de la taille et de 
la cohésion entre les cristallites. Une membrane résistante en PvDF doit ainsi être mousseuse et 
avec de nombreuses cristallites de phase α de grande taille assurant leur cohésion. 
 
I.1.3.2.2) Résistance chimique 
 
Le PvDF est très résistant vis-à-vis de nombreux composés chimiques parmi lesquels les 
halogènes, les acides inorganiques, les composés aliphatiques et aromatiques ainsi que les solvants 
chlorés. Il est nettement moins dégradé par ces solutions que des membranes en acétate de 
cellulose par exemple. C’est pourquoi il connait un vif intérêt pour la fabrication de membranes de 
filtration d’eau. A l’inverse, le PvDF est sensible aux solutions basiques [14 ; 16-17]. Ces données 
sont valables pour le polymère PvDF pur sous forme de membrane ou de film dense. 
Peu de travaux en lien avec la dégradation chimique de membranes PvDF ont été réalisés à 
cette date. Aucune dégradation n’est observée par mise en contact avec des solutions acides sur 
une longue durée [31]. Des travaux font état d’une dégradation de membranes PvDF dans des 
solutions alcalines [32] ou dans une solution d’hydroxyde de sodium [33-34]. Nguyen [32] a proposé 
un mécanisme de dégradation du PvDF en solution basique par création de liaisons C=C conjuguées 
et/ou de liaisons C-C intermoléculaires avec formation d’acide fluorhydrique (HF). La création de 
liaisons C=C conjuguées colore la membrane qui jaunit ou brunit. On peut alors observer une baisse 
de résistance mécanique de la membrane dégradée [34]. La dégradation peut être accélérée par 
une augmentation de température [35] ou par une mise sous contrainte mécanique couplée à la 
dégradation chimique [33]. 
Au contact d’une solution basique, les phases cristallines α seraient attaquées 
préférentiellement d’après les travaux de Hoa et Ouellette en comparaison des autres phases 
cristallines et amorphes [33]. On constate ici un aspect antagoniste avec la résistance mécanique 
pour laquelle la présence de phase cristallines  est souhaitable. 
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I.1.3.2.3) Stabilité thermique 
 
Le PvDF a une température de dégradation comprise entre 375 et 400°C [16-17] ; cette 
résistance thermique importante est suffisante pour utiliser ce polymère comme matériau 
membranaire pour la potabilisation d’eau (40°C maximum). 
La dégradation thermique du PvDF a été largement étudiée par Madorsky et al. [36]. Ils ont 
proposé deux mécanismes principaux de dégradation similaires à ceux observés dans le cadre d’une 
dégradation chimique. Lovinger et Freed [37] ajoutent que les zones cristallines sont dégradées 
thermiquement avant les phases amorphes dans le cas du PvDF. Ce comportement est contraire à 
celui observé dans le cadre de la dégradation d’autres polymères semi-cristallins. 
 
I.1.3.2.4) Hydrophilie 
 
Le PvDF est plus hydrophobe que les matériaux utilisés classiquement pour la fabrication de 
membranes comme la PSu, la PES, le poly(imide) (PI) ou l’acétate de cellulose et ses dérivés (Cf. 
I.1.3.1). Mais il l’est moins que le polytétrafluoroéthylène (PTFE) ou le polypropylène (PP). Cette 
faible hydrophilie peut favoriser le colmatage par adsorption, conclusion communément admise et 
déduite par analogie avec les membranes en acétate de cellulose ou ses dérivés qui sont 
hydrophiles et peu colmatantes par adsorption. 
 
I.1.3.2.5) Synthèse de l’analyse 
 
Le PvDF est un polymère semi-cristallin ayant une résistance mécanique importante en 
présence de phase α et de cohésion entre les cristallites. Sa structure chimique le rend très résistant 
aux attaques chimiques (sauf aux bases à pH supérieur à 12-13) ainsi qu’aux contraintes 
thermiques. C’est un polymère relativement hydrophobe et donc sensible a priori au colmatage par 
adsorption (de protéines notamment). Les membranes en PvDF pur sont souvent très peu 
perméables. Il est nécessaire de choisir des solvants et des additifs adaptés à la création d’une 
membrane en PvDF hydrophilie et perméable, mais aussi durable, sélective et résistante 
mécaniquement. 
 
I.1.4) L’inversion de phases pour fabriquer des membranes 
 
L’inversion de phases est historiquement la technique de référence pour la fabrication de 
membranes organiques en acétate de cellulose. Encore de nos jours, c’est la méthode choisie par 
les industriels pour fabriquer la majorité des membranes planes et des fibres creuses car elle 
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permet d’élaborer des membranes qui couvrent toute la gamme de filtration, de la MF à l’UF. Elle 
fut également une méthode industrielle de fabrication des membranes d'OI. 
 
I.1.4.1) Principe général du procédé d’inversion de phases 
 
La fabrication d’une membrane par inversion de phases nécessite la dissolution du polymère 
constitutif de la future membrane et des additifs dans un (mélange de) solvant(s) : on obtient le 
collodion. 
Le déclenchement de l’inversion de phases est induit par un changement de l’état 
thermodynamique du collodion. Ce changement d’état thermodynamique peut se faire de deux 
manières : par changement de température (Temperature Induced Phase Separation ou procédé 
TIPS) ou par changement de concentration au contact d’un non solvant du polymère (Vapor Induced 
Phase Inversion (VIPS) ou Non Solvent Induced Phase Separation (NIPS)). Dans le cadre de cette 
étude, c’est un couplage des procédés VIPS et NIPS qui est utilisé pour fabriquer des membranes 
planes et des fibres creuses. La première partie de la coagulation se fait au contact de la vapeur de 
non solvant (eau) présente dans l’atmosphère (VIPS) et la seconde se fait dans un bain de 
coagulation contenant de l’eau (procédé NIPS). 
Après différents échanges solvant/non solvant (Cf. I.1.4.2), le polymère se trouve dans un 
environnement appauvri en solvant. On observe alors une séparation de phases qui va conduire à la 
formation d’une membrane. La phase riche en polymère(s) va former la partie dense de la 
membrane. La partie riche en solvant formera les pores de cette membrane. Les paramètres de 
composition du collodion et les paramètres opératoires vont influencer la thermodynamique et la 
cinétique liées à l’inversion de phases. Ils vont donc définir les caractéristiques finales de la 
membrane. 
 
I.1.4.2) Fabrication de membranes par le procédé NIPS – Echanges solvant/non solvant 
 
 La fabrication de membranes planes passe par une étape préliminaire de mise en forme du 
collodion sous forme de film plan étalé sur un support. La fabrication de fibres creuses nécessite 
l’extrusion du collodion au travers d’une filière annulaire ; on obtient alors un tube de collodion. 
 Les échanges entre le solvant et le non solvant pendant la mise en contact avec le non 
solvant du collodion sont représentés schématiquement en figure I.7. 
Pour les membranes planes, une seule partie du collodion est en contact direct avec le non 
solvant dans le bain de coagulation. C’est cette partie qui formera la peau. On observe des échanges 
rapides entre le solvant présent dans le collodion et le non solvant présent en large excès dans le 
bain de coagulation. Le collodion ayant une certaine épaisseur au moment de l’immersion, la 
composition d’un point situé à la surface et celle d’un point plus en profondeur seront différentes à 
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un instant donné. Le non solvant doit d’abord diffuser au travers de la membrane en formation 
pour pouvoir coaguler cette partie du collodion. La coagulation est donc décalée en profondeur du 
collodion, expliquant la différence de densité entre la peau et la sous-couche poreuse. 
On observe les mêmes échanges solvant/non solvant lors de la fabrication de fibres creuses, 
mais au niveau de deux interfaces ; on peut donc former deux peaux. Dans la zone précédant 
l’immersion du tube de collodion extrudé (gap d’air), la vapeur de non solvant peut commencer à 
diffuser au niveau de la face externe du tube tandis que le non solvant présent dans le liquide 
interne commence à diffuser par l’intérieur du tube. Le solvant peut seulement diffuser dans le 
liquide interne où il vient se concentrer (milieu de dimension finie). Les deux peaux coagulent donc 
différemment et auront ainsi des porosités et des densités différentes. 
Après immersion dans le bain de coagulation, les échanges observés dans le gap d’air se 
poursuivent. Viennent s’ajouter des échanges entre le non solvant présent dans le bain de 
coagulation (qui diffuse par l’extérieur du tube) et une diffusion du solvant depuis le collodion vers 
le bain de coagulation. Les phénomènes de diffusion sont donc plus complexes pour la géométrie 
fibre creuse que pour les membranes planes. 
Les échanges solvant/non solvant sont fonction de la thermodynamique (température, 
pression, nature des composés) et de la cinétique (coefficients de diffusion mutuels) de coagulation. 
 
I.1.4.3) Aspects thermodynamiques de l’inversion de phases 
 
La fabrication d’une membrane par procédé NIPS à une température donnée met en jeu un 
équilibre thermodynamique liquide/liquide, à trois composants ou plus, représenté à l'aide d'un 
diagramme de phases ternaire (figure I.8). 
Figure I.7 : Représentation schématique des échanges entre le solvant (S) et le non solvant (NS) lors de la fabrication 
d’une membrane plane (à gauche) et d’une fibre creuse (à droite) par le procédé NIPS. P : Polymère. 
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On distingue les domaines monophasés (liquide, gel et polymère gonflé) du domaine diphasé 
qui sont séparés par la binodale. C’est la limite à partir de laquelle la séparation de phases 
commence. 
A l’état initial, le collodion est composé de polymère et d’additifs dissouts dans le solvant. 
Son point représentatif sur le diagramme ternaire, noté A, se situe donc sur l’axe (S-P). Une 
concentration initiale en polymère et en additifs importante permettant d’obtenir des membranes à 
petits pores, le point A se situe généralement dans un domaine compris entre 10 et 30wt% de 
polymère et d’additifs (zone verte sur le schéma) pour fabriquer des membranes d’ultrafiltration. 
Lors de la mise en contact avec le non solvant, le point représentatif du collodion se déplace 
vers l’axe (P-NS) (trait continu bleu sur le diagramme) jusqu’à atteindre la binodale (point 
représentatif B), traduisant l'évolution des compositions par diffusion du non solvant dans le 
collodion et du solvant vers le non solvant. Entre A et B, le mélange reste monophasique. 
La séparation de phases commence à partir du point B. Une phase riche en solvant se crée 
au milieu de la phase riche en polymère. Les conodales (pointillés bleus) relient les compositions 
des deux phases en équilibre thermodynamique. Au point C par exemple, la concentration en phase 
riche en polymère est donnée par le point C1 et celle de la phase riche en solvant par le point C2 ; les 
quantités des deux phases sont données par la règle des leviers. 
Pour un collodion à base de polymère semi-cristallin comme le PvDF, la déstabilisation par 
inversion de phases a lieu selon deux processus concomitants : la séparation liquide-liquide 
(décomposition spinodale et/ou la nucléation-croissance [38]) et la cristallisation (séparation solide-
liquide). 
 
Figure I.8 : Diagramme de phases ternaire Polymère (+ additifs)/Solvant/Non solvant. Les compositions initiales 
usuelles des collodions sont situées dans la zone verte (entre 10 et 30wt% de polymères et d’additifs dans le solvant). 
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La séparation de phases par décomposition spinodale se produit à travers tout le matériau. 
On obtient alors deux régions distinctes avec des concentrations différentes en polymère et en non 
solvant qui forment chacune un réseau bicontinu comme illustré en figure I.9. La séparation de 
phases par un processus de nucléation-croissance commence par la création hétérogène de sites de 
nucléation, c’est-à-dire d’une différence locale de concentration polymère/non solvant (et non pas 
globale comme pour la décomposition spinodale). Ces points d’initiation croissent lorsque la 
concentration en non solvant augmente ; ils peuvent coalescer (se regrouper) si la tension 
interfaciale entre les sites est faible (Cf. figure I.9), formant aussi un réseau bicontinu. Les deux 
processus de séparation de phases liquide/liquide ont des vitesses différentes. La décomposition 
spinodale est rapide et instantanée alors que la nucléation-croissance est lente mais elle peut être 
accélérée en cas de nucléation hétérogène [38]. 
 
La cristallisation est l’organisation partielle et locale des chaines d’un polymère formant des 
lamelles ordonnées ; les lamelles forment elles-mêmes des sphérolites à plus grande échelle. La 
cristallisation intervient lorsque la concentration en polymère est élevée et que celle en solvant est 
faible. La cristallisation peut être homogène ou elle peut démarrer à partir de cristallites existantes 
à l’état initial en solution (cristallisation hétérogène) ; elle interfère avec la séparation liquide-
liquide. 
Quels que soient les phénomènes mis en jeu pendant l’inversion de phases, la phase riche en 
polymère donnera la membrane et la phase riche en solvant formera les pores. 
Au point D, la phase riche en polymère gélifie. La structure bicontinue est figée et ne sera 
plus modifiée. C’est donc entre B et D que la structure de la membrane se forme. Le trajet D-E 
correspond à l’étape de rinçage de la membrane durant laquelle les traces de solvant sont 
éliminées. 
Les limites des différents domaines sont données par plusieurs paramètres comme la 
composition du collodion (Cf. figure I.10 pour l’emplacement de la binodale en fonction du solvant), 
les températures et les pressions mises en jeu. 
 
 
Figure I.9 : Représentation schématique d’une structure bicontinue obtenue par décomposition spinodale (à gauche) 
et d’une structure obtenue par le processus de nucléation-croissance (à droite). Les zones riches en polymère sont en 
noir, les zones riches en non solvant en blanc. Les zones rayées ont coalescé (figure de droite). 
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I.1.4.4) Aspects cinétiques de l’inversion de phases 
 
La cinétique de coagulation correspond à l’étude de la vitesse de déplacement du point 
représentatif du collodion dans le diagramme de phases établi par la thermodynamique. On peut la 
qualifier à l’échelle macroscopique (formation de la membrane) et à l’échelle microscopique 
(phénomène d’inversion de phases). 
Macroscopiquement, on analyse les cinétiques de coagulation des membranes selon deux 
critères. Le premier est le temps d’induction à la coagulation. C’est le temps après lequel le 
collodion commence à coaguler (il blanchit et s’opacifie) une fois mis au contact du non solvant. On 
parle ainsi de coagulation retardée (delayed demixing) si le temps d’induction est long et de 
démixtion instantanée s’il est court (instantaneous demixing). Le temps d’induction correspond au 
temps nécessaire pour parcourir le trajet A-B dans le diagramme de phases, et donc au temps avant 
le début de la coagulation (Cf. figure I.8). Pratiquement, le temps d’induction s’obtient en mesurant 
la variation d’intensité lumineuse (lumière blanche ou LASER) qui passe au travers d’un film de 
collodion en train de coaguler [39-44]. 
Le second critère est la vitesse de coagulation. C’est la vitesse à laquelle coagule le collodion 
une fois sa coagulation commencée. Sur le diagramme de phases, elle reflète la vitesse de 
déplacement sur le trajet B-D, point D après lequel la structure de la membrane est figée et 
n’évolue donc plus au niveau macroscopique. 
Ces deux critères dépendent aussi de la thermodynamique de d’inversion de phases (i.e. les 
distances A-B et B-D) et donc de la composition initiale du collodion. Il est connu de l’homme de 
l’art que le PvDF a un temps d’induction long et une vitesse de coagulation lente en comparaison de 
la PSu ou de l’acétate de cellulose. 
Lang et al. [39-40] ont montré qu’une forte viscosité du collodion ralentit les échanges 
solvant/non solvant lors de l’inversion de phases, augmentant ainsi le temps d’induction à la 
coagulation. Lang et al. [40] ont aussi montré que l’ajout d’acide perfluorosulfonique dans un 
collodion à base de PvDF diminuait le temps d’induction et la vitesse de coagulation. De même, 
l’utilisation de poly(éthylène glycol) (PEG) dans un collodion à base de PSu [41] ou de PvP dans un 
collodion contenant du PvDF [39] ralentissent la vitesse de coagulation de façon proportionnelle à la 
taille et à la concentration des additifs utilisés. L’addition d’un copolymère en polysiloxane et 
polyéther dans du PvDF augmente le temps d’induction et ralentit la coagulation [42]. 
Wang et al. [43] ont montré qu’une diminution de température du bain de coagulation 
ralentit la coagulation ; Reuvers et Smolders [44] ajoutent de l’acétone dans le bain de coagulation 
pour retarder la séparation liquide-liquide. 
Les conditions expérimentales (notamment l’épaisseur du collodion) et les méthodes de 
mesures étant très différentes d’un travail à l’autre, il est difficile de donner des valeurs de 
référence de cinétiques de coagulation des collodions en fonction de leur composition ou des 
paramètres opératoires de fabrication des membranes. 
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I.1.5) Conclusions 
 
L’analyse de la littérature a permis de définir des critères généraux de fabrication de fibres 
creuses d’ultrafiltration performantes par procédé NIPS. La présence de nombreux pores de petite 
taille et l’absence de gros défauts en surface ainsi que des peaux fines assurent de bonnes 
propriétés de transfert de matière ; l’absence de macroporosités dans la structure de la fibre étant 
favorable à une grande résistance mécanique. 
L’amélioration de la durée de vie des membranes passe notamment par une limitation du 
colmatage. La fabrication de membranes hydrophiles semble être une solution de fabrication de 
membranes anti colmatantes. L’utilisation d’un polymère résistant chimiquement comme le PvDF 
est une solution pour fabriquer des membranes plus résistantes chimiquement et donc plus 
durables. Le choix du grade de ce polymère, qui influence notamment la cristallinité du PvDF et les 
propriétés de transfert de matière et de résistance mécanique des membranes, a été réalisé en se 
basant sur les travaux de E. Laurent-Martinez [45]. C’est le grade commercial hsv900 d’Arkéma (Mw 
= 1 000 000 g.mol-1) qui sera utilisé car il permet d’obtenir les membranes avec les meilleures 
structures et perméabilités parmi les grades proposés. Wang et Chung [46] ont montré que 
l’utilisation d’un PvDF de haute masse molaire comme le hsv900 limite l’apparition de 
macroporosités du fait de la grande viscosité du collodion ; en outre, le PvDF hsv900 étant 
faiblement cristallin, la formation de membrane par inversion de phases va se faire 
préférentiellement selon la séparation liquide-liquide, augmentant la perméabilité de la membrane 
en comparaison avec une membrane fortement cristalline, les cristallites étant imperméables à 
l’eau. D’après nos recherches bibliographiques, ce grade n’a été que très peu utilisé pour fabriquer 
des membranes, apportant de l’originalité à son utilisation dans nos travaux. 
Pour fabriquer ces fibres creuses aux performances contrôlées par le procédé NIPS, il est 
nécessaire de maitriser la thermodynamique et la cinétique associées au procédé d’inversion de 
phases ; pour le PvDF, il faut aussi maîtriser la concomitance de la séparation liquide/liquide et de la 
cristallisation. Ces phénomènes sont dépendants de la composition du collodion et des conditions 
opératoires de fabrication des membranes. Le choix de ces paramètres est donc important car il va 
définir les propriétés des membranes. 
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I.2) Impact des paramètres de fabrication des membranes sur leurs propriétés 
 
L'étude bibliographie est axée principalement autour de la fabrication de membranes à base 
de PvDF, matériau membranaire utilisé dans ce travail de thèse, pour étudier les phénomènes 
susceptibles d’être observés dans notre cas. Nous avons étudié indifféremment les phénomènes 
observés sur membranes planes et sur fibres creuses, les processus de coagulation étant proches. 
 
I.2.1) Les paramètres de formulation du collodion 
 
Outre la sélection du polymère constitutif de la membrane et de son grade (le PvDF hsv900 
dans notre cas, Cf. I.1.3.2), la réalisation d’un collodion pour la fabrication d’une membrane par 
procédé NIPS nécessite d’autres composants : un ou plusieurs solvants (et non solvants) ainsi que 
des additifs. Le choix de solvants et d’additifs spécifiques va déterminer en grande partie les 
propriétés de structure et de performances de la membrane. 
 
I.2.1.1) Le solvant ou le mélange de solvants 
 
I.2.1.1.1) Influence sur la thermodynamique et la cinétique de coagulation 
 
La N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), le diméthylformamide (DMF), le diméthylacétamide 
(DMAc), le triéthylphosphate (TEP) ou encore le diméthylsulfoxyde (DMSO) sont usuellement 
utilisés comme solvants du PvDF. On peut utiliser un mélange de plusieurs de ces solvants [47], 
associés dans certains cas à du non solvant pour modifier les propriétés de solvatation du solvant. 
La qualité d’un solvant vis-à-vis d’un polymère peut être définie à l’aide des paramètres de 
solubilité de Hansen (HSP) [48]. La théorie de Hansen est une approche thermodynamique pour 
modéliser la solubilité d’un polymère dans un solvant en équilibre thermodynamique. Dans cette 
théorie, l’énergie totale de cohésion (ou de solubilité) E d’un liquide est divisée en trois 
composantes (interactions dispersives (Ed), interactions polaires (Ep) et interactions dues aux 
liaisons hydrogène (Eh), Cf. équation I.7a). E est calculée en mesurant l’enthalpie de vaporisation du 
liquide ΔHv, comme présenté dans l’équation 7b. δd, δp et δh sont les paramètres de Hansen des 
contributions dispersive, polaire et de liaisons hydrogène au paramètre de solubilité global δ et 
s’obtiennent en divisant chaque contribution à l’énergie par le volume molaire V du liquide (Cf. 
équation I.7c). Par transposition, on peut calculer les paramètres de solubilité d’un polymère dans 
un solvant. Si un polymère a une énergie de solubilité proche de celle du liquide, alors le liquide est 
un bon solvant du polymère d’après cette théorie ; la différence entre leur énergie de cohésion doit 
donc être faible. Pour mesurer cette différence, on définit la distance d'interactions D (équation 
I.7d). Donc plus D est faible, plus le solvant est efficace pour dissoudre le polymère. 
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D est calculable pour le PvDF et de nombreux solvants grâce aux données de Li et al. [47] et 
de Bottino et al. [49] (Cf. tableau I.2). 
 
D’un point de vue thermodynamique, le TEP est plus efficace pour dissoudre le PvDF que le 
DMF ou le DMSO par exemple. Mais ces paramètres ne peuvent pas prédire la rapidité à laquelle 
l’inversion de phases va se produire car ils ne renseignent pas sur la cinétique de coagulation. 
Les diagrammes de phases ternaires obtenus par Bottino et al. [49] pour différents solvants 
sont présentés en figure I.10. Pour une valeur de 15wt% de PvDF par rapport au solvant (valeur 
typique de concentration du PvDF dans les collodions), on observe un décalage maximum entre la 
binodale du DMSO et celle de la NMP égal à 8wt% d’eau. Ce décalage est non-négligeable mais ne 
permet pas d’expliquer toutes les différences importantes observées entre les membranes 
obtenues à partir de ces collodions, notamment au niveau structural (Cf. I.2.1.1.2). 
 
 
Figure I.10 : Diagrammes ternaires PvDF/Eau/Solvant obtenus pour différents solvants [49]. 
Solvant δd (MPa
1/2
) δp (MPa
1/2
) δh (MPa
1/2
) D (MPa
1/2
) 
DMAc 16,8 11,5 10,2 1,5 
DMF 17,4 13,7 11,3 2,4 
DMSO 18,4 16,4 10,2 4,2 
NMP 18,0 12,3 7,2 2,2 
TEP 16,8 11,5 9,2 1,1 
Polymère δd (MPa
1/2
) δp (MPa
1/2
) δh (MPa
1/2
) D (MPa
1/2
) 
PvDF 17,2 12,5 9,2  
 
Tableau I.2 : Paramètres de solubilité de Hansen à 25°C (δd, δp et δh) pour différents solvants [47] ainsi que pour le 
PvDF [49] et distances d’interactions (D) entre ces solvants et le PvDF. 
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Pour mesurer les différences de cinétiques de coagulation, il faut s’intéresser aux 
coefficients de diffusion mutuels solvant/non solvant. Bottino et al. ont mesuré ces coefficients 
pour des couples solvant/eau (non solvant utilisé en général pour l’inversion de phases) [49] et qui 
sont présentés dans le tableau I.3. Bottino et al. [49] définissent aussi un coefficient de diffusion 
moyen (moyenne harmonique), noté Dm, dont l’expression est donnée par l’équation I.8. 
    
         
           
               
Avec DS-W le coefficient de diffusion mutuel d’un solvant dans l’eau (10
6 cm2.s-1) 
DW-S le coefficient de diffusion mutuel de l’eau dans ce solvant (10
6 cm2.s-1) 
 
D’après les conclusions apportées par Bottino et al. [49], un coefficient moyen de diffusion 
Dm faible améliore les propriétés de structure et de transfert de matière des membranes. Toujours 
selon Bottino et al. [49], ce sont les critères cinétiques (coefficient moyen de diffusion) qui 
définissent le choix d’un bon couple solvant/non solvant pour la fabrication de membranes. Ils 
gouvernent la formation de la membrane PvDF bien plus que la thermodynamique ne le prévoit. 
 
I.2.1.1.2) Influence sur les structures des membranes 
 
Shih et al. [50] ainsi que Yeow et al. [51] ont montré que l’utilisation de TEP pour fabriquer 
des membranes planes en PvDF conduit à une structure mousseuse et asymétrique ce qui n’est pas 
toujours le cas pour la NMP, le DMAc et le DMF par exemple. Ces observations sont en accord avec 
les valeurs de coefficient de diffusion moyen (Cf. tableau I.3) calculées par Bottino et al. [49], 
confirmant ainsi le rôle prédominant de la cinétique de coagulation sur la structure des membranes. 
Yeow et al. [51] montrent aussi que la membrane a une structure plus mousseuse lorsque la 
concentration initiale en eau (non solvant) dans le collodion augmente. Wang et al. [52] montrent 
que l’utilisation d’éthanol ou de 1-propanol (non solvants du PvDF) améliore encore les structures 
de fibres creuses en PvDF par rapport à l’utilisation d’eau comme additif. 
Solvant DS-W (10
6
cm
2
.s
-1
) DW-S (10
6
cm
2
.s
-1
) Dm (10
6
cm
2
.s
-1
) 
DMAc 9,1 16,8 11,8 
DMF 10,2 17,1 12,8 
DMSO 10,7 6,9 8,4 
NMP 8,9 9,3 9,1 
TEP 6,3 13,7 8,6 
 
Tableau I.3 : Coefficients de diffusion mutuels d’un solvant dans l’eau (DS-W) et de l’eau dans ce solvant (DW-S) pour 
différents solvants organiques usuels [49]. Coefficients moyens de diffusion (Cf. équation I.8) 
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I.2.1.1.3) Influence sur les propriétés de transfert de matière 
 
Bottino et al. [49] ont montré qu’une membrane fabriquée à partir de DMF a une 
perméabilité quatre fois inférieure à celle d’une membrane réalisée avec du TEP et 16 fois plus 
faible que celle fabriquée à partir de NMP. Li et al. [47] ont montré que l’utilisation d’un mélange 
TEP/DMAc comme solvant améliore la sélectivité d’une membrane en comparaison du mélange de 
solvants TMP/DMAc mais la structure obtenue comporte plus de macrodéfauts. Elle est donc moins 
résistante mécaniquement. 
La présence initiale d’eau dans le collodion permet d’augmenter la taille des pores et la 
porosité effective de la membrane d’après les résultats apportés par Khayet et Matsuura [53]. Ils 
ont montré que la substitution de 1,7wt% de DMAc par 1,7wt% d’eau dans le collodion double le 
rayon moyen des pores. La porosité effective (définie par Khayet comme le rapport entre la porosité 
et la perméabilité d’une membrane) est quant à elle multipliée par 1,6 (de 2851 m-1 à 4690 m-1). Le 
flux de perméat (mesuré à 1,66 MPa de pression d’alimentation) augmente avec la quantité d’eau 
ajoutée dans le collodion comme le montre la figure I.11. 
 
Les travaux de Yeow et al. [51] montrent une augmentation de perméabilité due à l’eau 
ajoutée dans le collodion encore plus importante. L’addition de 3,7wt% d’eau (en remplacement du 
solvant DMAc) permet de multiplier par 100 la perméabilité qui passe de moins de 10 à 980 L.m-2h-
1bar-1). Les travaux de Khayet et al. [54] montrent que l’addition de 1,2-éthanediol (non solvant du 
PvDF) apporte les mêmes modifications que l’ajout d’eau dans leurs précédentes études [53]. La 
seule différence est que la porosité de surface des membranes n’est pas modifiée. 
La présence de non solvant (eau) initialement dans le collodion modifie la perméabilité des 
membranes ; la perméabilité est généralement augmentée. En contrepartie, les pores sont de taille 
plus importante, diminuant la sélectivité. Il faut donc trouver un bon compromis entre ces deux 
propriétés. 
 
 
 
Figure I.11 : Flux de perméat (mesuré à 1,66 MPa de pression d’alimentation) en fonction de la quantité d’eau 
(additif) dans le collodion [53]. 
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I.2.1.1.4) Conclusions 
 
Le choix imposé par le contexte industriel du projet sur le couple solvant/non solvant s’est 
porté sur le couple NMP/eau. L’étude de la bibliographie n’a pas permis de répertorier beaucoup de 
données sur la fabrication de membranes à base de PvDF et de NMP. Le DMAc étant le solvant le 
plus généralement utilisé (Cf. I.2.1.1), on ne peut pas conclure à l’avance l’efficacité réelle 
d’utilisation de la NMP comme solvant. On notera que la NMP satisfait bien au critère cinétique de 
coagulation et permet l’obtention de membranes perméables [49], même s’il ne satisfait pas 
totalement au critère thermodynamique de coagulation. L’utilisation de la NMP imposée par des 
critères industriels est donc validée par des critères scientifiques. 
 
I.2.1.2) Les additifs 
 
Les additifs sont des composés ajoutés dans le collodion lors de sa préparation. Ils confèrent 
des propriétés particulières aux membranes et en particulier des propriétés structurales, de surface 
et de transfert de matière. 
On peut les classer dans différentes sous catégories. Les liquides miscibles (non solvants) ont 
déjà été présentés dans la partie précédente. Parmi les composés solubles, on retrouve les 
composés solubles inorganiques (sels inorganiques) et les solubles organiques (oligomères, 
polymères, tensioactifs, copolymères). Les (nano)particules métalliques ou céramiques ainsi que les 
nanotubes de carbones font partie des additifs non solubles. Ces derniers ne seront pas étudiés en 
détail car ils n’entrent pas dans le cadre de cette partie du projet. Du fait de leur structure et 
comportements particuliers, les copolymères seront traités à part (Cf. I.3). 
 
I.2.1.2.1) Les sels inorganiques 
 
Le chlorure de lithium (LiCl) est le sel inorganique le plus communément utilisé comme 
additif. Très hydrophile et très polaire, il est considéré comme un agent porogène, c’est-à-dire 
utilisé dans le but d’améliorer la perméabilité des membranes. 
Bottino et al. [55] observent une hausse importante de perméabilité par ajout de LiCl. Pour 
autant, aucune diminution notable de la sélectivité de la membrane n’est observée. Au contraire 
Tomaszewska a observé une forte hausse de la porosité totale (calculée comme le volume occupé 
par les pores de la membrane sur son volume total) mais aussi une augmentation de la taille des 
pores lors de l’ajout de LiCl [56]. Le rayon moyen des pores passe de 250 nm pour la membrane en 
PvDF pur à 600 nm après ajout de 1wt% de LiCl. L’addition de LiCl entraine aussi la formation de 
larges macropores, diminuant la résistance mécanique des membranes. Ainsi, l’addition de 1wt% de 
LiCl diminue la force à la rupture de la membrane de 180% (de 1,7 à 0,6 MPa) [56]. 
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Fontananova et al. [57] ont observé l’existence d’une concentration optimale en LiCl pour 
améliorer la perméabilité des membranes. Cette concentration dépend du grade de PvDF utilisé 
[57]. Ainsi, pour le PvDF-Kynarflex 2800, la perméabilité au diazote ne change pas après l’ajout de 
2wt% de LiCl (perméabilité de 2,3 L.m-2h-1bar-1). Elle augmente à 45 L.m-2h-1bar-1 pour 5wt% de LiCl 
mais diminue jusqu’à 13,3 L.m-2h-1bar-1 pour 7wt%. La concentration optimale en LiCl pour 
améliorer la perméabilité des membranes est située à 2wt% de LiCl pour le PvDF-Kynar 460. Le 
solvant utilisé est du DMA dans les deux cas. Des membranes en PvDF-Kynarflex 2800 peu 
perméables mais sans macropores sont obtenues pour une concentration en LiCl dans le collodion 
de 7wt% [57] ; cette concentration optimale pour amélioration la structure varie aussi avec le grade 
de PvDF utilisé. Fontananova et al. [57] émettent l’hypothèse qu’en faible concentration, le LiCl 
fonctionne comme un agent porogène alors qu’à plus forte concentration il ralentit le phénomène 
d’inversion de phases et permet d’améliorer la structure. 
Enfin les études menées par Arthanareeswaran et al. [58] font état d’une amélioration de la 
perméabilité et du seuil de coupure par addition du LiCl à hauteur de 5wt%. 
 
D’autres types de sels inorganiques, moins communs que le LiCl, peuvent être utilisés 
comme additifs. Lin et al. [59] utilisent le perchlorate de lithium Li(ClO4) et Kraus et al. [60] le 
perchlorate de magnésium Mg(ClO4)2 pour améliorer la perméabilité des membranes. L’ajout d’une 
faible quantité de Li(ClO4) (ou de MgClO4)2 permet d’obtenir une membrane mousseuse et 
perméable [59]. Le taux de rétention est lui aussi amélioré (de 5,5 à 13,4% de rétention de Dextran 
70 kDa pour le perchlorate de lithium). Comme pour le LiCl, des macropores apparaissent si la 
concentration en sel est supérieure à la concentration critique de 7wt% (système à base de DMF et 
de PvDF Kynar 740) [59]. 
Enfin, Ma et al. [61] ont utilisé du chlorure de fer (FeCl2) pour améliorer les propriétés de 
transfert de matière de membranes PvDF. Les perméabilités sont fortement améliorées alors que 
les sélectivités sont conservées si la concentration en sels reste en deçà de 6wt%. En outre, un lien 
fort entre la perméabilité et la structure semble apparaître. Si la concentration en sels augmente de 
0 à 1 puis 2wt%, la perméabilité à l’eau varie de 42 à 100 puis 160 L.m-2h-1bar-1, soit une 
augmentation de perméabilité de 280% au maximum. En contrepartie, de nombreux macrodéfauts 
structuraux sont créés. Ces derniers permettent de réduire la résistance hydraulique au travers de 
la membrane, améliorant ainsi la perméabilité. 
 
Les sels inorganiques solubles utilisés comme additifs permettent généralement 
d’augmenter la perméabilité des membranes. Ils doivent cependant être utilisés dans des 
proportions contrôlées pour augmenter la perméabilité (généralement entre 2wt% et 5wt% du 
collodion). A ces faibles concentrations, on observe la formation de macropores qui fragilisent la 
membrane. Pour les faire disparaitre, il est nécessaire d’augmenter la concentration en sels dans le 
collodion ; ce qui diminue la perméabilité. Ces additifs sont donc intéressants pour améliorer soit la 
perméabilité aux dépends de la structure, soit l’inverse. Ils ne modifient pas l’hydrophilie de surface 
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du matériau. Une membrane en PvDF très perméable, sans macropores, résistante mécaniquement 
et hydrophile ne peut donc pas être obtenue en utilisant seulement des sels inorganiques comme 
additifs. 
 
I.2.1.2.2) Les additifs polymères 
 
I.2.1.2.2.1) La poly(vinylpyrrolidone) (PvP) 
 
La PvP est l’additif polymère le plus utilisé pour la réalisation de membranes PvDF (environ 
30-40% des publications). 
Li et son équipe sont à l’origine de nombreux travaux faisant état de l’utilisation de PvP. 
Ainsi Kong et Li (collodion à base de DMAc ou de NMP) [62] mais aussi Deshmukh et Li [63] 
(collodion à base de DMAc) montrent que la porosité effective (définie par les auteurs comme la 
porosité divisée par la surface de la membrane) augmente de deux ordres de grandeur avec l’ajout 
de 8wt% de PvP. La taille moyenne des pores en surface de la membrane reste dans ces cas 
pratiquement inchangée ; le nombre de pores augmente donc en présence de PvP. Par contre de 
nombreux macropores sont formés. Au contraire, les travaux de Fontananova et al. [57] (collodion à 
base de DMA) montrent que dans certains cas l’ajout de PvP peut doubler la taille des pores, 
diminuer la macroporosité d’une membrane et augmenter sa porosité effective (calculée comme le 
rapport entre la porosité de surface et la perméabilité d’une membrane). Fontananova et al. 
observent eux aussi un optimum de concentration en PvP (situé aux alentours de 5wt%) pour 
améliorer la macroporosité effective mais ils n’observent pas d’optimum concernant 
l’augmentation de la taille des pores et la diminution des macropores. 
Yuan et Dan-Li [64] (collodion à base de PvDF et de PvP dans du DMAc en présence de TEP) 
ont observé un optimum de concentration en PvP pour l’augmentation de perméabilité. Si la 
concentration en PvP est inférieure à 3wt% du collodion, la perméabilité augmente avec la 
concentration en PvP et la sélectivité diminue légèrement. La perméabilité des fibres creuses passe 
ainsi de 28 (membrane sans PvP) à 55 puis 322 et 440 L.m-2h-1bar-1 (perméabilité multipliée par 15 
au maximum) lors de l’addition de 1, 2 et 3wt% de PvP. Le taux de rétention ne diminue dans le 
même temps que de 5% (de 82,5 à 77,2%). Si la concentration en PvP est supérieure à 3wt%, la 
perméabilité diminue avec la concentration en PvP (chute de 440 à 347 et enfin 32 L.m-2h-1bar-1 en 
ajoutant respectivement 3, 5 et 10wt% de PvP) et le taux de rétention varie peu (hausse de 3% de 
rétention entre les deux concentrations extrêmes). Par ailleurs, le nombre et la taille des 
macropores diminuent quand la concentration en PvP augmente, dès lors que la PvP est ajoutée. 
Des résultats similaires sont obtenus par Simone et al. [65] pour un collodion à base de PvDF dans 
du DMF. On observe donc l’existence d’un optimum de concentration en PvP, comme pour le LiCl, 
pour augmenter la perméabilité d’une membrane sans trop affecter sa sélectivité et sa structure. 
D’après les résultats bibliographiques, cet optimum se situe aux alentours de 3wt% (pour 
Fontananova et al. [57] la concentration optimale en LiCl est située entre 2,5wt% et 5wt%). 
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Wang et al. [66] ont obtenu une forte perméabilité et un taux de rétention intéressant pour 
une membrane d’ultrafiltration en utilisant une PvP de petite masse (PvP K10, Mw = 10 kDa). 
Inversement, l’ajout d’une PvP de plus grande masse (Mw = 360 kDa) rend la membrane très peu 
perméable et peu sélective. D’après les conclusions de Wang et al. [66], la PvP de masse importante 
ne migre pas aussi bien dans le bain de coagulation qu’une plus petite. Elle va rester ancrée dans la 
membrane et augmenter la résistance au transfert du perméat. Les seuls pores disponibles seront 
donc de taille importante ce qui diminue la sélectivité de la membrane [66]. 
Laurent Martinez et al. [45] et Biscarat et al. [67] utilisent des solutions chlorées à pH 
contrôlé pour scinder, a priori, les chaines de PvP. Le rinçage consiste à post-nettoyer les fibres en 
PvDF avec une solution de 1 000 ppm d’hypochlorite de sodium à pH 6 et à une température de 
40°C pendant 24 h. On observe alors une hausse très significative de la perméabilité (multipliée par 
10 (de 15 à 175 L.m-2h-1bar-1) voire par 13 (de 29 à 410 L.m-2h-1bar-1) dans certains cas [67]). 
Fontananova et al. [57] ont montré que sous certaines conditions de fabrication 
(concentration en PvP et nature du bain de coagulation), la PvP permet d’améliorer l’hydrophilie de 
surface d’une membrane PvDF. Mais généralement elle n’est pas ou peu modifiée [57]. 
 
L’utilisation de la PvP permet donc généralement d’obtenir des membranes perméables 
mais peu hydrophiles et aux structures macroporeuses. A partir des résultats répertoriés, nous 
avons déterminé une concentration optimale en PvP comprise entre 3 et 5wt% pour avoir les 
perméabilités les plus importantes. La PvP ayant une faible résistance chimique à l’hypochlorite de 
sodium (Cf. paragraphe I.1.2.2.2), nous n’envisageons pas de l’utiliser pour fabriquer des 
membranes en PvDF aux performances durables. 
 
I.2.1.2.2.2) Le poly(éthylène glycol) (PEG) 
 
Le PEG est utilisé dans beaucoup de domaines comme un polymère hydrophile et c’est 
pourquoi il a été largement utilisé pour la fabrication de membranes. Les interactions entre les PEG 
et les protéines étant faibles, on observe très peu d’adsorption de celles-ci sur des films de PEG [68-
69]. Aussi les mêmes effets sont recherchés en surface des membranes en les modifiant avec des 
groupements PEG pour limiter le colmatage irréversible par adsorption. 
En ajoutant du PEG dans leurs collodions, Wongchitphimon et al. [70] sur des fibres creuses 
en poly(fluorure de vinylidène-co-héxafluoropropène) (PvDF-HFP) ainsi que Rahimpour et al. [71] 
sur des membranes en PES montrent que l’angle de contact eau/membrane diminue. L’hydrophilie 
de surface est donc améliorée. L’hydrophilie de surface augmente avec la concentration en PEG 
et/sa masse molaire moyenne [70]. Aussi l'ajout de 3, 5 ou 10wt% de PEG dans le collodion diminue 
l’angle de contact de 95 à 93 et 90° ; l’effet de la masse moléculaire du PEG sur l’angle de contact 
est encore moins perceptible (95 à 94 et 92,5° pour des PEG de tailles respectivement égales à 0,2, 
0,6 et 6 kDa) [70]. Ces variations restent faibles et difficilement détectables. 
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Mansourizadeh et Ismail [72] n’observent pas de changement d’angle de contact lors de 
l’addition de PEG, même à une concentration de 6wt%. Ils remarquent néanmoins une modification 
des propriétés de transfert de matière quand le PEG est présent (diminution de la taille des pores et 
de la porosité de surface) et une modification de la structure de la membrane, avec une disparition 
totale des macropores pour 5wt% de PEG ajoutés. 
Wongchitphimon et al. [70] mesurent une augmentation significative de la perméabilité avec 
la concentration et la taille des PEG ajoutés si la concentration est supérieure ou égale à 3wt%. Elle 
augmente de 71% au maximum avec la concentration (de 58 à 89L.m-2h-1bar-1 si la concentration en 
PEG varie de 3 à 10wt%) et de 85% avec la taille du PEG (de 58 à 107 L.m-2h-1bar-1 si la taille du PEG 
évolue de 0,2 à 6 kDa). Wongchitphimon et al. [70] montrent que la macroporosité des membranes 
augmente aussi avec l’ajout de PEG ; le nombre et la taille de macropores augmentent avec la taille 
et la concentration en PEG dans le collodion dès 3wt%. 
Uragami et al. [73] montrent que la perméabilité des membranes planes augmente en 
présence de PEG 20 kDa (multipliée par 3 au maximum) alors que la sélectivité diminue ; le taux de 
rétention d’alcool poly(vinylique) 205 (PVA 205) en solution dans l’eau passe ainsi de 78% à 57% 
pour 15wt% de PEG ajoutés. 
 
Le PEG, bien qu’hydrophile, hydrophilise peu les membranes. Son comportement dans les 
membranes est proche de celui de la PvP. Il ne sera donc pas utilisé comme additif. Cependant, le 
caractère anti colmatant du PEG pourrait être intéressant en surface des membranes. D’autres 
travaux se sont donc intéressés à l’utilisation de copolymères à blocs composés d’un bloc PEG (ou 
similaire) qui modifie les propriétés de surface des membranes d’une manière différente d’un PEG 
simple (Cf. paragraphe I.3). 
 
I.2.1.2.2.3) Le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) 
 
Contrairement à la PvP et au PEG, l’utilisation du PMMA comme additif dans les membranes 
n’est pas fréquente. On trouve néanmoins des travaux relatant son utilisation dans les membranes 
en PvDF. Nous nous sommes intéressés à son utilisation comme additif puisque les copolymères 
disponibles dans le cadre de ce projet ont des blocs dont les motifs sont très proches du PMMA (Cf. 
Chapitre III) et parce que le PMMA est compatible avec le PvDF [74-76]. 
Les travaux de Nunes et Peinemann [74] font état d’une diminution de l’angle de contact 
membrane/eau de 10° entre une membrane PvDF pur (19wt% de PvDF dans le collodion) et une 
membrane faite à partir d’un collodion contenant la même concentration en PvDF et 1wt% de 
PMMA (Mw = 120 kDa). L’angle de contact n’évolue presque plus si la quantité de PMMA augmente 
(variation totale d’angle de contact de l’ordre de ± 1-2° jusqu’à 10wt% de PMMA ajouté). 
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Ochoa et al. [75] montrent que l’angle de contact eau/membrane est diminué de 18° 
(passant de 84° à 66°) en substituant 7wt% de PvDF (17wt% de PvDF dans la membrane de 
référence) par du PMMA (Mw = 101 kDa) dans le collodion. L’angle de contact diminue légèrement 
avec la quantité de PvDF substituée par du PMMA (variation de 6° si on substitue 8,5wt% au lieu de 
1,7wt% de PvDF). 
La légère différence de variation d’angle de contact avec la concentration en PMMA dans le 
collodion observée entre les deux travaux (faible variation pour Nunes et Peinemann [74], 
légèrement plus importante pour Ochoa et al. [75]) peut s’expliquer par le ratio maximal 
PMMA/PvDF utilisé (34/66 [74] contre 50/50 [75]) et par la masse de PMMA utilisé (20% plus 
importante pour Nunes et Peinemann [74]). 
 
Nunes et Peinemann [74] observent une forte hausse de perméabilité (multipliée par 15) 
après l’ajout de 1wt% de PMMA. La perméabilité est même multipliée par plus de 160 lorsque 5wt% 
de PMMA sont ajoutés. Au-delà de cette valeur limite (5wt% de PMMA), l’ajout de PMMA diminue 
la perméabilité. La sélectivité augmente si la concentration en PMMA reste inférieure à 2wt% et 
diminue au-delà (divisée par 1,5 pour 5wt% de PMMA). La présence d’un maximum de 
concentration pour l’augmentation de la perméabilité a aussi été remarquée par Ochoa et al. [75]. 
Ces derniers n’observent pas de baisse de sélectivité associée à l’ajout de PMMA. Ils mesurent une 
réduction de la taille moyenne des pores (divisée par 1,3 dès 7wt% de PvDF substitué) et une 
amélioration de la sélectivité (72% de rétention pour la membrane en PvDF seul contre 89% pour la 
membrane comportant 7wt% de PMMA). 
Il est possible d’accroître encore plus fortement la perméabilité de telles membranes en 
effectuant un rinçage à l’acétone d’après les études menées par Rajabzadeh et al. [77]. La 
membrane lavée contenant initialement 5wt% de PMMA a une perméabilité de 140 L.m-2h-1bar-1 
alors qu’elle n’était que de 60 L.m-2h-1bar-1 avant le rinçage à l’acétone, soit une hausse de 133%.  
L’ajout de PMMA conduit à la formation de macropores plus importants en nombre et en 
taille selon les travaux réalisés par Nunes et Peinemann [74]. Les membranes ainsi formées sont 
moins résistantes mécaniquement. Un effet contraire est obtenu par Lin et al. [78] et par 
Rajabzadeh et al. [77] qui montrent que l’ajout de PMMA dans les membranes PvDF les rend plus 
résistantes mécaniquement mais moins élastiques ; ceci s’expliquant par la forte rigidité des chaines 
de PMMA et une bonne compatibilité entre le PMMA et le PvDF. 
 
Le PMMA est utilisé comme additif dans le but d’hydrophiliser les membranes. Les résultats 
sont plus probants que ceux obtenus avec des PEG. Ils le sont d’autant plus que le PMMA est 
compatible avec le PvDF [74-76], l’hydrophilie de surface obtenue est donc durable dans le cadre du 
traitement de l'eau. Le PMMA modifie aussi les propriétés de transfert de matière (perméabilité et 
sélectivité) et de résistance mécanique de la membrane. Il est donc considéré comme un agent 
porogène au même titre que le LiCl même si le gain de perméabilité est plus faible. 
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I.2.1.2.3) Conclusions 
 
L’ajout d’additifs dans le collodion permet de modifier les propriétés des membranes. Utilisé 
à une concentration comprise entre 2 et 5wt%, le LiCl permet d’améliorer la perméabilité des 
membranes aux dépends de leur structure (apparition de nombreux macropores). A l’inverse, pour 
une concentration de 7wt% ou supérieure, la structure des membranes est mousseuse et leur 
perméabilité diminue : la concentration optimale pour améliorer la perméabilité diffère donc de 
celle pour améliorer la structure. Il est donc nécessaire de faire des compromis pour améliorer ces 
deux propriétés. Le LiCl ne modifie pas l’hydrophilie des membranes. 
De la même manière, il existe une concentration optimale en PvP (entre 3 et 5wt%) pour 
améliorer la perméabilité des membranes. La structure des membranes est souvent très 
macroporeuse en présence de PvP et leur hydrophilie de surface n’est que faiblement améliorée. 
Les PEG améliorent eux aussi très légèrement l’hydrophilie de surface des membranes. Ils 
permettent d’améliorer la perméabilité des membranes ; elle augmente avec la concentration et la 
taille des PEG sans que l’on ait remarqué l’existence d’un optimum de concentration ou de taille. 
Le PMMA est l’additif analysé qui améliore le mieux l’hydrophile de surface des membranes 
dès lors qu’il est ajouté (concentration de 1wt%) et sans que sa concentration ne modifie fortement 
cette propriété. Il permet aussi d’améliorer la perméabilité des membranes mais à un degré 
moindre en comparaison de l’utilisation de LiCl. Sa compatibilité avec le PvDF permet d’améliorer 
aussi la résistance mécanique des membranes et d’améliorer leur structure. 
Une synthèse des effets généralement constatés par l’introduction d’additifs « simples » 
(sels inorganiques et polymères) est présentée en annexe 1. On observe qu’il serait intéressant de 
cumuler les avantages engendrés par l’addition de plusieurs de ces additifs tout en limitant 
l’apparition des inconvénients associés à chacun. Il serait intéressant en particulier d’avoir un additif 
compatible avec le PvDF (type PMMA) et capable d’hydrophiliser la surface de la membrane en 
fonctions chimiques anti colmatantes (type PEG) et apportant une forte perméabilité (type LiCl). 
 
I.2.2) Les paramètres opératoires 
 
I.2.2.1) Influence sur la structure des membranes et sur leur résistance mécanique 
 
I.2.2.1.1) Influence de la composition du bain de coagulation 
 
L’addition d’un non solvant moins fort que l’eau comme l’éthanol [63] ou le n-hexane [79] 
dans le bain de coagulation peut réduire significativement le nombre de macrodéfauts de structure. 
On observe les mêmes effets après ajout de solvant et/ou de sels inorganiques dans le coagulant 
[5 ; 80-81]. L’ajout de solvant et/ou de sels inorganiques solubles et/ou d’un non solvant moins 
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puissant que l’eau dans le bain de coagulation en modifie l’activité. La coagulation est ralentie et 
une structure mousseuse peut donc être obtenue. La figure I.12 illustre la diminution progressive du 
nombre de macropores par augmentation de la concentration en CaCl2 dans le bain de coagulation. 
Sukitpaneenit et Chung [20] ont obtenu des membranes avec une peau sélective plus dense 
et une structure plus sphérulitique avec des non solvants tels que le méthanol ou l’éthanol qu’avec 
l’eau dans le bain de coagulation et/ou dans le liquide interne utilisés pour fabriquer des fibres 
creuses en PvDF. Les macropores présents en dessous de la peau externe sont quant à eux réduits 
en nombre et en taille. Sukitpaneenit et Chung [20] expliquent que la coagulation avec l’eau 
démarre avant (binodale plus proche du segment P-S dans le diagramme de phases) et qu’elle est 
aussi plus rapide que pour l’éthanol ou le méthanol. Ainsi, la séparation de phases est 
principalement contrôlée par la démixtion liquide-liquide plutôt que par la cristallisation qui a moins 
le temps de se mettre en place (vérifié par une mesure du taux de cristallinité des membranes). La 
démixtion liquide-liquide étant retardée pour l’éthanol et le méthanol, la cristallisation joue un rôle 
plus important dans la séparation de phases permettant d’obtenir des structures moins 
macroporeuses. 
 
I.2.2.1.2) Influence de la température du bain de coagulation 
 
Cheng et al. [27-28] ont montré qu’à basse température de bain de coagulation (T = 25°C), la 
structure d’une membrane PvDF est mousseuse alors qu’elle comportera des macropores de taille 
importante si la température augmente (T = 65°C). Des résultats similaires ont été obtenus par 
Yeow et al. [51] et par Wang et al. [43]. 
A l’inverse, Wang et al. [52] n’observent aucun changement significatif de structure par 
changement de la température du bain de coagulation. Selon Wang et al. [52], le PvDF a de faibles 
interactions avec l’eau, ce qui impacte sur les cinétiques des échanges solvant/non solvant et 
 
 
Figure I.12 : Images FESEM de membranes planes réalisées avec une concentration croissante de CaCl2 (de 0 à 20wt%) 
dans le bain de coagulation [5]. Les flèches noires indiquent la peau. 
0wt% CaCl2 
 
 
 
15wt% CaCl2 
 
10wt% CaCl2 
 
 
 
20wt% CaCl2 
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impose la cinétique de coagulation du collodion ; la variation de cinétique de coagulation engendrée 
par l’augmentation des coefficients de diffusion à plus haute de température est négligeable devant 
la cinétique de coagulation imposée par les interactions PvDF/eau. La cinétique globale de 
coagulation n’étant pas modifiée, les structures de ces membranes restent inchangées. 
 
I.2.2.1.3) Influence de l’épaisseur de la membrane (par variation de la vitesse de filage) 
 
Nous avons mentionné précédemment (Khayet [82]) que l’épaisseur de la membrane joue 
un rôle important dans l’apparition de macropores. L’épaisseur peut être modifiée en ajustant la 
vitesse de filage ; on modifie ainsi le ratio d’élongation de la membrane, défini comme le rapport 
entre les dimensions de la membrane créée et celles de la filière. Si ce ratio est inférieur à une 
certaine valeur dépendante du collodion utilisé, les macropores disparaissent [83-86]. Plus une 
membrane est épaisse, plus les macropores ont tendance à se développer. Une membrane de faible 
épaisseur est donc plus souvent mousseuse qu’une membrane épaisse fabriquée dans des 
conditions proches. 
 
I.2.2.1.4) Influence du gap d’air 
 
Le gap d’air est la zone située entre la sortie de la filière d’extrusion et le bac de coagulation 
(Cf. Chapitre II). Le gap d’air, qui varie typiquement entre 0 et 50 cm dans nos essais, a une 
influence sur l’épaisseur des membranes et donc sur leur résistance mécanique. Khayet [82], sur 
des fibres en PvDF, observe qu’une augmentation du gap d’air réduit le nombre de macropores, les 
membranes étant plus fines et plus denses. 
Tsai et al. [87] montrent aussi qu’une augmentation du gap d’air limite la formation des 
macropores. Ils précisent que ceci n’est valable que si ce gap reste inférieur à 10 cm. Au-delà de 
cette valeur limite, les macropores réapparaissent. Lors du début de coagulation dans l’air, la phase 
riche en polymère gélifie rapidement. Cette gélification serait temporaire : un gel dit de transition 
se forme (terme utilisé en référence aux travaux de Tanaka [88]). Si la fibre en formation entre dans 
le bain de coagulation avant que le gel de transition ne disparaisse, les macropores ne peuvent pas 
se former du fait de la forte viscosité du collodion. Si la membrane pénètre dans le bain après sa 
disparition, les macropores peuvent se former plus facilement. 
Le gap d’air n’aurait donc pas une influence monotone sur l’apparition des macropores. Son 
rôle dans la formation des macropores serait dépendant de la nature du collodion utilisé ainsi que 
de nombreux autres paramètres comme l’épaisseur de la membrane et la nature des coagulants 
notamment. Nous n’avons répertorié aucun travail réalisé sur des fibres en PvDF filées à épaisseur 
constante et à des gaps d’air variables. Cette étude permettrait d’étudier la seule influence du gap 
d’air sur la structure finale des membranes. 
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I.2.2.1.5) Conclusions 
 
L’étude séparée des paramètres opératoires montre qu’il est possible de créer une 
membrane en PvDF sans macropores en ajustant les paramètres opératoires ; les membranes sont 
alors mousseuses et résistantes mécaniquement. En réalité, de nombreux paramètres étant 
interdépendants, il est très difficile de faire varier un seul d’entre eux sans en modifier les autres 
pour étudier l’influence précise d’un seul paramètre. Toutefois, l’obtention d’une membrane fine 
fabriquée avec une vitesse de coagulation lente (en ajoutant du solvant dans le liquide interne par 
exemple) semble être une solution à retenir pour limiter l’apparition des macrodéfauts de 
structure. 
 
I.2.2.2) Influence sur les propriétés de transfert de matière 
 
I.2.2.2.1) Influence du taux de cisaillement 
 
L’orientation et l’organisation des chaines polymères ayant un impact sur la perméabilité et 
la sélectivité des membranes, il peut être intéressant de les faire varier en jouant sur d’autres 
paramètres opératoires. Une des solutions possibles est de modifier le cisaillement en sortie de 
filière d’extrusion par modification de la géométrie de la filière [89] ou des débits d’extrusion de 
collodion et de liquide interne. 
Ren et al. [90] ont montré que le taux de cisaillement dans la filière varie comme le débit de 
collodion extrudé pour une géométrie de filière fixée. Une augmentation du débit de collodion 
extrudé (et donc du taux de cisaillement) augmente le flux de perméat de fibres en PvDF (et donc 
de leur perméabilité) (Cf. figure I.13, à gauche). Ren et al. [90] indiquent qu’ils n’observent pas de 
diminution significative de la sélectivité de la membrane (Cf. figure I.13, à droite). Toutefois, il 
semblerait que les courbes de rétention de Dextran divergent pour les hautes valeurs de masses 
molaires, et donc que la sélectivité baisse finalement pour des taux de cisaillement élevés. 
 
 
Figure I.13 : Flux de perméat (à gauche) et taux de rétention de Dextran (à droite) de membranes fabriquées à fort 
taux (points blancs) et faible taux (points noirs) de cisaillement en sortie de filière [90]. 
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I.2.2.2.2) Influence du gap d’air 
 
En diminuant le gap d’air de 15 à 10 puis 5 cm, Wang et al. [66] améliorent la perméabilité 
de leurs membranes PvDF. Celle-ci passe de 80 à 90 puis 110 L.m-2h-1bar-1 respectivement 
lorsqu’aucun additif n’est ajouté dans le collodion. La sélectivité de la membrane reste dans ce cas 
inchangée (64, 57 et 61% de rétention de Dextran® 500 kDa respectivement). La hausse de 
perméabilité avec le changement de gap d’air est encore plus marquée lorsque de la PvP est 
présente dans le collodion (15 cm de gap d’air  100 L.m-2h-1bar-1 ; 10 cm de gap d’air  180 L.m-
2h-1bar-1 soit une augmentation de 80% de perméabilité liée à la baisse de gap d’air). Dans ce 
dernier exemple la sélectivité est affectée, passant de 50 à 39% de rétention de Dextran® 500 kDa. 
Des résultats similaires ont été obtenus par Khayet [82] sur une plus large plage de gaps d’air 
(de 1 à 80 cm). La perméabilité est multipliée par plus de 3 lorsque le gap d’air passe de 80 à 1 cm, 
avec une forte diminution de la rétention de PEG associée à cette hausse de perméabilité (le seuil 
de coupure passe de 265 kDa à 1100 kDa respectivement comme le montre le tableau I.4). 
 
Une diminution du gap d’air induisant une hausse de perméabilité et une baisse de 
sélectivité, le changement de gap d’air doit modifier au moins la taille des pores. Elle diminue avec 
un gap d’air qui augmente (Cf. tableau I.4). Khayet [82] explique ce phénomène par la création de 
structures plus compactes dues à l’orientation des chaines polymères sous l’effet du cisaillement 
dans la filière et à leur relaxation dans le gap d’air en l’absence de contrainte forte (poids du 
collodion seulement). Les molécules de polymères se rapprochent les unes des autres et forment 
donc une membrane plus dense et des pores plus petits à fort gap d’air. 
 
I.2.2.2.3) Composition du liquide interne et du bain de coagulation 
 
I.2.2.2.3.1) Changement de non solvant 
 
Khayet et al. [91] ont montré que le remplacement de l’eau par l’éthanol dans le bain de 
coagulation et/ou dans le liquide interne augmente la porosité de surface (définie comme le rapport 
Membrane Gap d’air (cm) Lp (10
-9
 m²/s) µp (nm) σp MWCO (kDa) 
M01 1 9,62 53,88 1,31 1109,7 
M05 5 7,87 46,42 1,29 840,7 
M15 15 7,11 40,63 1,29 666,6 
M25 25 5,83 34,27 1,33 527,9 
M45 45 4,95 29,76 1,40 462,1 
M60 60 3,66 23,37 1,41 312,1 
M80 80 2,98 20,87 1,44 267,7 
 
Tableau I.4 : Perméabilité (Lp), diamètre moyen des pores (µp), déviation géométrique sur la taille des pores (σp) et 
seuil de coupure (MWCO) en fonction du gap d’air utilisé [82]. 
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entre la surface occupée par les pores et celle de la membrane totale). Wang et al. [65] arrivent aux 
mêmes conclusions. Les membranes filées à partir d’eau en liquide interne ont une perméabilité à 
l’eau ultrapure de 89 L.m-2h-1bar-1 alors que celles réalisées à partir d’éthanol en tant que liquide 
interne ont une perméabilité de 156 L.m-2h-1bar-1. Le taux de rétention diminue en conséquence (de 
69% à 36,4% de rétention de Dextran 500 kDa). La taille des pores augmente donc lorsque l’éthanol 
est utilisé comme liquide interne. L’éthanol étant un moins bon non solvant du PvDF que l’eau, les 
pores créés lors de l’inversion de phases ont le temps de grossir et de coalescer, d’où 
l’augmentation de la taille de pores et de la perméabilité. 
La substitution de 30wt% d’eau dans le liquide interne par de la NMP a permis à Liu et al. 
[92] d’augmenter la perméabilité de leurs membranes de 940 à 1400 L.m-2h-1bar-1 (soit une hausse 
de 49%). Le diamètre des pores augmente en conséquence (de 7 à 15 nm, soit 114% 
d’augmentation) comme pour l’ajout d’éthanol précédemment cité. La rétention est donc 
diminuée. 
Bonyadi et Chung [93] utilisent la co-extrusion de solvant sur la partie externe du collodion 
pour limiter le développement de la peau externe. Cette technique permet d’améliorer la 
perméabilité à la vapeur d’eau de 175% (de 20 à 55 L.m-2h-1bar-1) de fibres en PvDF sans pour autant 
changer leur sélectivité (supérieure à 99,9% de rétention de sels). 
La diminution du pouvoir non solvant du liquide interne ou du bain de coagulation 
permettent de retarder et de ralentir l’inversion de phases, favorisant l’apparition de pores de taille 
plus importante en surface des membranes améliorant ainsi la perméabilité des membranes. 
 
I.2.2.2.3.2) Changement de viscosité du non solvant 
 
Liu et al. [92] ont étudié l’influence de l’addition d’un polymère hydrophile dans le liquide 
interne sur les propriétés de leurs membranes. La substitution de 30wt% d’eau dans le liquide 
interne par du PEG 400 Da multiplie la perméabilité des fibres creuses par plus de 2 (de 412 à 940 
L.m-2h-1bar-1). La taille des pores ne change quasiment pas (de 5 à 7 nm) et le taux de rétention de 
BSA observé reste le même (égal à 100%). Ces modifications de propriétés résultent d’un 
changement de viscosité du liquide interne après ajout de PEG, retardant et ralentissant les 
échanges solvant/non solvant lors de l’inversion de phases. 
 
I.2.2.2.4) Influence de la température du bain de coagulation 
 
Une augmentation de température du bain de coagulation tendant à augmenter la valeur 
des coefficients de diffusion mutuels et la compatibilité entre le solvant et le non solvant elle 
accélère la coagulation. Le nombre et la taille des pores formés peuvent donc varier. Feng et al. [94] 
ont mesuré une porosité (calculée comme le rapport entre le volume occupé par les pores et le 
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volume total de la membrane) décroissante avec la température du bain de coagulation qui 
augmente. La taille des pores correspondante est divisée par 2 si la température du bain de 
coagulation est de 60°C au lieu de 20°C comme le montre la figure I.14. 
 
Madaeni et al. [95] ont étudié la variation de perméabilité de membranes planes en PvDF en 
fonction de la température du bain de coagulation (Cf. figure I.15). A basse température (entre 0 et 
20°C), le flux de perméat diminue si la température du bain de coagulation augmente. On observe 
l’effet inverse pour une température supérieure à 20°C. Les membranes réalisées à une 
température inférieure à 20°C ont de nombreux macropores débouchants, diminuant la résistance 
au transfert de matière. Le nombre et la taille des macropores diminuant avec la température du 
bain de coagulation qui augmente (Cf. I.2.2.1.2), le flux de perméat diminue. Aucune donnée de 
rétention n’est fournie par les auteurs. 
 
Li et Xiao [96] ont étudié l’influence de la température du bain de coagulation sur les 
propriétés de transfert de matière d’une fibre creuse en PvDF/PVA. La variation de perméabilité 
observée est faible (de 30 à 40 L.m-2h-1bar-1) pour une température de bain de coagulation qui passe 
de 0°C à 60°C et la sélectivité associée diminue fortement (80 à 65% de rétention de protéines 
 
 
Figure I.14 : Porosité (à gauche) et rayon moyen de pores (à droite) de membranes fabriquées à partir de deux 
collodions en fonction de la température du bain de coagulation [94]. 
 
 
Figure I.15 : Flux de perméat en fonction de la température de bain de coagulation des membranes [95]. 
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d’œufs de masse 45 kDa). Une augmentation de la température du bain de coagulation crée donc 
de plus gros pores. 
 
I.2.2.2.5) Influence de l’épaisseur de la membrane (par variation de la vitesse de filage) 
 
Ren et al. [84] montrent que plus la vitesse de filage augmente, plus la perméabilité des 
membranes poly(2,6-toluene-2,2-bis(3,4-dicarboxyphenyl)hexafluoropropanediimide) (6FDA-2,6 
DAT) utilisées comme contacteurs pour la capture du CO2 est faible. Les membranes fabriquées 
étant plus denses (même quantité de matière extrudée mais occupant un volume plus faible) à 
haute vitesse de fabrication, la peau de la membrane se densifie à haute vitesse. En doublant la 
vitesse de filage (de 2,18 à 4,39 m.min-1) la perméabilité à l’oxygène gazeux diminue ainsi de 28%. 
 
I.2.2.2.6) Conclusions 
 
L’analyse de l’influence des paramètres opératoires sur les propriétés de transfert de 
matière des membranes montre que la perméabilité d’une membrane est élevée si elle est 
fabriquée avec un gap d’air faible, avec un fort taux de cisaillement en sortie de filière, en présence 
de solvant dans le liquide interne et/ou le bain de coagulation, avec une température de bain de 
coagulation élevée et une faible vitesse de filage. Ces sont des règles générales qui sont valables 
dans des conditions opératoires bien précises et difficiles à définir du fait notamment de 
l’interdépendance des paramètres opératoires et des effets contradictoires qui peuvent en 
découler. 
On remarque que l’optimisation des paramètres opératoires analysés en vue d’obtenir une 
membrane perméable conduit à la fabrication d’une membrane peu sélective et inversement. Ces 
paramètres opératoires modifient donc principalement la taille des pores et peu leur nombre ; leur 
seul ajustement ne permet donc pas de fabriquer une membrane perméable et sélective. 
 
I.2.3) Conclusions 
 
L’étude bibliographique axée sur l’influence des paramètres de formulation du collodion sur 
les propriétés des membranes a permis d’identifier des règles générales à appliquer concernant le 
choix du solvant et des additifs à utiliser pour obtenir une membrane en PvDF ad hoc : 
- La NMP, solvant imposé par le contexte industriel du projet, peut permettre de fabriquer de 
telles membranes car il répond aux critères cinétiques de coagulation. 
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- Les sels inorganiques et les polymères de type PvP, PEG et PMMA utilisés comme additifs 
améliorent généralement la perméabilité des membranes et/ou leur structure. En revanche, 
ils ne permettent pas d’obtenir des membranes aux propriétés suffisantes en termes 
d’hydrophilie de surface et de durée de vie. 
 
De même, l’étude bibliographique axée sur l’influence des paramètres opératoires sur les 
propriétés des membranes a permis d’identifier les règles générales suivantes : 
- Pour avoir une structure mousseuse sans macropores, nous fabriquerons préférentiellement 
des membranes fines et en ajoutant du solvant dans le liquide interne. Nous ferons aussi 
varier le gap d’air et la température du bain de coagulation puisqu’ils impactent eux aussi la 
structure d’une membrane. 
 
- Pour avoir des membranes perméables, nous les fabriquerons préférentiellement avec un 
gap d’air faible en présence de solvant dans le liquide interne et avec une température de 
bain de coagulation élevée ; nous veillerons à ce que la sélectivité, qui varie à l’inverse de la 
perméabilité avec ces paramètres opératoires, ne soit pas trop affectée. 
 
Bien que ces règles soient issues de l’analyse de la bibliographie, les nombreuses différences 
entre les travaux répertoriés font que l’on ne peut pas bien délimiter l’impact précis et isolé de 
chaque paramètre sur les propriétés des membranes et ainsi prédire les propriétés de nos 
membranes à l’avance. Nous nous sommes donc basés sur la bibliographie pour établir la 
composition de nos collodions et nous avons ajusté cette composition en fonction de nos conditions 
expérimentales. Je me suis aussi basé de l’expérience du laboratoire, et en particulier celle de M. 
Jean-Christophe Rouch, ingénieur d’études, pour déterminer la concentration et la nature des 
additifs à utiliser dans nos collodions. De même, nous avons ajusté les paramètres opératoires (gap 
d’air, température et composition du bain de coagulation et du liquide interne, vitesse de filage, 
débits de collodion et de liquide interne et température du collodion) pour modifier en direct les 
propriétés des membranes.  
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I.3) Utilisation des copolymères à blocs amphiphiles pour fabriquer des 
membranes en PvDF performantes 
 
I.3.1) Structure et procédé de fabrication 
 
Un copolymère à blocs est formé par un arrangement de blocs (séquences) connectés les 
uns aux autres par des liaisons covalentes. Ces blocs sont constitués de deux monomères différents 
au minimum et sont arrangés de manière linéaire et/ou ramifiée. La configuration la plus simple 
pour un copolymère à blocs est celle d’un dibloc AB pour lequel deux homopolymères A et B sont 
liés l’un à l’autre. Par extension, il est possible d’obtenir des copolymères triblocs ABA ou ABC (par 
inclusion d’un troisième bloc C différent de A et de B) voire même des copolymères multiblocs (AB)n 
linéaires. De très nombreuses architectures plus complexes peuvent être obtenues [97]. 
La polymérisation radicalaire simple [98] et contrôlée, la polymérisation radicalaire par 
échanges d’atomes (ATRP) [99] et la polymérisation RAFT [100] sont les quatre méthodes 
principales de fabrication d’architectures copolymères. 
Si au moins un bloc est hydrophobe et au moins l’un des autres blocs est hydrophile, alors on 
parle de copolymère à blocs amphiphile. Sous certaines conditions (nature, taille et forme des blocs 
et conditions expérimentales), on observe une macroséparation de phases de ces blocs. Cette 
séparation est observable généralement à l’échelle microscopique et est due principalement à 
l’incompatibilité chimique entre les deux blocs. La séparation de phases peut parfois s’observer à 
l’échelle nanoscopique (de l’ordre du nanomètre). On parle alors d’auto organisation structurale 
des copolymères à blocs. Ils forment des structures particulières régulières qui confèrent des 
propriétés spécifiques au matériau. Ces structures ont déjà largement été étudiées et répertoriées 
notamment par Park et al. [101]. Les structures les plus simples obtenues (pour un copolymère 
dibloc AB) sont présentées en figure I.16. 
 
 
Figure I.16 : Représentation des différentes conformations adoptables par les copolymères diblocs en fonction de la 
fraction volumique d’un des deux blocs [101]. 
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On notera que les structures cylindrique, gyroïde et diamant permettent d’obtenir un réseau 
bicontinu avec une taille de chaque domaine contrôlée. Il peut donc être intéressant de fabriquer 
une membrane ayant une structure similaire à celles-ci, avec une porosité importante et des pores 
de taille maitrisée. 
S. Querelle et al. [102] et Peinemann et al. [103-105] ont fabriqué des membranes en 
copolymère à blocs pur. Les membranes planes créées par Peinemann et al. [103-105] présentent 
une régularité de structure à l’échelle nanoscopique avec des pores de 50 nm de diamètre environ 
et une porosité effective de surface de 30% (soit 3 à 10 fois plus que la porosité des membranes 
actuellement commercialisées) constituant une avancée technologique importante [105]. Par 
contre, comme toutes les membranes planes commerciales, elles sont relativement fragiles et ne 
peuvent pas être utilisées sans un support qui assure leur tenue mécanique. 
 
I.3.2) Comportement dans le collodion et pendant l’inversion de phases 
 
Du fait de leur structure les copolymères à blocs amphiphiles adoptent des conformations 
spécifiques en solution. C’est le cas lorsqu’ils sont en solution dans un solvant qui solvate très bien 
l’un des blocs et moins efficacement le second. On observe alors une micellisation des copolymères 
en solution. Cette micellisation intervient lorsque la concentration en copolymères est supérieure à 
la concentration micellaire critique (CMC). Dans ce cas les copolymères sont suffisamment 
nombreux pour se regrouper. Ils minimisent ainsi les interactions entre le solvant et le bloc le moins 
soluble. Ils adoptent donc la conformation la plus stable thermodynamiquement. C’est un 
phénomène bien connu et très largement étudié [97 ; 101 ; 106-107] en particulier dans le domaine 
pharmaceutique pour l’encapsulation et le relargage contrôlé de médicaments [107]. 
Ces micelles vont avoir un comportement particulier lors de l’inversion de phases. Du fait de 
la présence d’eau dans le bain de coagulation, les chaines hydrophiles du copolymère vont migrer 
vers la surface de la membrane et vers toutes les interfaces polymère/solvant lors de l’inversion de 
phases. Elles vont s’y ségréger et vont ainsi hydrophiliser la surface membranaire et la surface des 
pores. C’est l’un des avantages uniques des copolymères à blocs amphiphiles. 
Mayes et son équipe [108] furent les premiers à étudier ce comportement singulier dans les 
membranes PvDF. Ils ont observé une forte concentration en copolymère à la surface de la 
membrane. L’ajout de 5wt% de P(MMA-g-POEM) dans le collodion permet d’obtenir une surface 
recouverte jusqu’à 60v% (v% représentant le pourcentage de surface de la membrane occupé par 
les copolymères) par la partie hydrophile du copolymère [108]. Les blocs hydrophiles apportent de 
l’hydrophilie à la surface de la membrane ainsi que des propriétés anti colmatantes. Les conditions 
de migration et de ségrégation de surface du copolymère sont par ailleurs dépendantes de 
nombreux paramètres opératoires comme la température et la nature du bain de coagulation (plus 
de détails en I.3.4). 
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Le bloc PMMA dans le copolymère utilisé par Mayes et son équipe [108] permet la 
compatibilité entre le copolymère et le PvDF. Le copolymère ne partira pas facilement de la 
membrane, améliorant plus durablement l’hydrophilie que les homopolymères, deuxième avantage 
des copolymères à blocs amphiphiles. Mayes et son équipe [108] ont ainsi montré qu’il n’y avait pas 
d’évolution de l’hydrophilie globale de surface de la membrane au cours du temps. 
 
Du fait des résultats très prometteurs obtenus, Mayes et son équipe et d’autres groupes ont 
effectué de nombreuses autres études sur l’utilisation de copolymères comme additifs dans les 
membranes. Les travaux des équipes de Mayes [5 ; 99 ; 108-110], de Liu et Li [98 ; 111-112], de 
Zhao [113-116] et de Neoh [117-120] sont spécialement révélateurs de cet engouement, chacune 
des équipes se différenciant soit par le type de copolymère utilisé (nature et/ou forme), soit par les 
conditions opératoires de fabrication des membranes à base de PvDF. 
La majorité des études a été réalisée sur des membranes planes [5 ; 98-99 ; 108-111 ; 113-
120] contre une seule sur les fibres creuses [112]. 
La seconde différence entre ces travaux se situe au niveau de la nature des blocs des 
copolymères. Le(s) bloc(s) hydrophobe(s) est (sont) en général composé(s) de PMMA [5 ; 98 ; 108 ; 
121] ou de PvDF [99 ; 109-110 ; 112 ; 117-120], ou d’un polymère dont la structure est 
spécifiquement créée pour l’utilisation choisie [113-116]. Le bloc hydrophobe est systématiquement 
choisi pour être compatible avec le PvDF afin d’assurer la présence du copolymère sur une longue 
durée dans la membrane. 
Les blocs hydrophiles sont très différents les uns des autres. Les plus employés sont le PEG 
(i.e. POEM) [5 ; 99 ; 108 ; 110 ; 122] et ses dérivés comme le méthacrylate de poly(éthylène glycol) 
(PEGMA) [98 ; 112 ; 119] ou le méthoxypoly(éthylène glycol) (MPEG) [113-115]. Mais on trouve 
aussi des blocs hydrophiles en acide poly(méthacrylique) (PMAA) [109], en poly(2-vinylpyridine) 
(P2PV) [117], en poly(4-vinylpyridine) (P4PV) [117], en poly(méthacrylate de propargyl) (PPMA) 
[120] ou encore en PvP [121]. Ces blocs permettent la migration du copolymère en surface de la 
membrane et le long des parois des pores. Ils vont modifier les propriétés des membranes, et en 
particulier leur hydrophilie. 
Les copolymères utilisés dans ces travaux ont des structures moléculaires différentes. 
Certains copolymères sont sous forme d’un assemblage de blocs bien défini comme pour le poly(N-
vinylpyrrolidone-b-méthacrylate de méthyle-b-N-vinylpyrrolidone) (P(VP-b-MMA-b-VP)) de Pang et 
al. [121], la lettre -b- indiquant le changement de bloc. Les monomères utilisés pour fabriquer les 
copolymères peuvent aussi être greffés les uns aux autres (lettre -g- dans la dénomination du 
copolymère), comme pour le PvDF-g-PEGMA de Awanis Hashim et al. [112] ou le PvDF-g-POEM de 
Hester et al. [99]. Enfin, la succession des « blocs » dans la structure du copolymère peut être 
aléatoire (lettre -r- dans la dénomination) ; le PMMA-r-PEGMA utilisé par Liu et al. est un exemple 
de cette structure [98], les « blocs » de PEGMA étant répartis aléatoirement sur toute la longueur 
du « bloc » PMMA. 
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Enfin, les copolymères se différencient par leurs architectures. On trouve ainsi des 
copolymères en forme de peigne avec le « squelette » hydrophobe et les chainons pendants 
hydrophiles [5 ; 98 ; 108-110 ; 113], de triblocs au bloc central hydrophobe [113 ; 121] ou encore 
d’une étoile hyperbranchée au cœur hydrophobe [113-116] ; des représentations schématiques de 
ces structures sont présentées en figure I.17. 
 
I.3.3) Comportement dans la membrane 
 
I.3.3.1) Migration et amélioration de l’hydrophilie de surface 
 
Comme les études préliminaires menées par Mayes et son équipe l’ont montré [108] les 
blocs hydrophiles sont responsables de la migration du copolymère en surface de la membrane. Des 
représentations schématiques de ce recouvrement adaptées des travaux de Liu et al. [98] pour un 
copolymère de type PMMA-r-PEGMA et de Pang et al. [121] pour du (P(VP-b-MMA-b-VP)) sont 
présentées en figure I.18. 
 
La migration des copolymères entraine une diminution d’angle de contact eau/membrane 
[99 ; 109 ; 115 ; 118]. Elle est très significative dans certains cas (de 90° à 53° en ajoutant 2wt% de 
copolymère PvDF-g-POEM dans le collodion pour Hester et al. [99] et de 92° à 49° en ajoutant 3 
wt% de copolymère hyperbranché HPE-g-MPEG dans le collodion pour Zhao et al. [115]) et 
légèrement moins dans d’autres (de 90° à 67° après ajout de 1wt% de copolymère PvDF-g-PEGMA 
pour Awanis Hashim et al. [112]). La migration en surface de copolymères à blocs est confirmée par 
le changement d’angle de contact. 
 
 
Figure I.18 : Représentations schématiques du recouvrement de la surface par les copolymères à blocs amphiphiles 
adaptées de [98] à gauche et de [121] à droite. 
 
Figure I.17 : Représentations schématiques d’un copolymère en peigne, d’un tribloc et d’une étoile hyperbranchée. Les 
blocs bleus sont hydrophiles et les rouges hydrophobes. 
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Les études menées par les équipes de Mayes [5] et surtout par Zhao et al. [113-116] ont 
permis d’identifier les formes et compositions des blocs permettant d’obtenir les effets de 
migration et de ségrégation ainsi que l’hydrophilie de surface les plus intéressants. 
- Un copolymère de masse élevée (à pourcentage d’hydrophilie constant) recouvre plus la 
surface de la membrane qu’un copolymère de faible masse (si Mw = 6 000 g.mol
-1  26% de 
la surface est recouverte ; si Mw = 60 000 g.mol
-1  40% de la surface est recouverte) [5]. 
 
- Un copolymère en peigne migre plus en surface de la membrane qu’un copolymère tribloc 
ou qu’un copolymère hyperbranché dont les blocs hydrophiles sont de même nature 
chimique (PEG ou équivalent) [113]. 
 
- Les trois copolymères à blocs précédents, dont le bloc hydrophile est d’une nature chimique 
proche du PEG, migrent mieux en surface de la membrane qu’un simple PEG [113]. Ils 
hydrophilisent mieux la membrane (angle de contact eau/membrane de 92° pour la 
membrane en PvDF pur et 86° pour celle avec du PEG contre 78°, 64° et 48° pour celles 
contenant le copolymère tribloc, hyperbranché et en peigne respectivement. 
 
- Les membranes contenant les trois copolymères et celle contenant les PEG ont été mises 
sous agitation dans l’eau à 60°C, ce qui favorise le relargage des (co)polymères de la 
membrane dans l’eau. La membrane contenant les PEG retrouve un angle de contact 
eau/membrane égal à celui de la membrane en PvDF pur après 5 à 10 jours d’agitation, 
montrant ainsi le départ complet des PEG [113]. L’angle de contact des membranes 
contenant les copolymères tribloc et hyperbranché augmente légèrement (de 78° à 85° et 
de 64° à 67°) après 30 jours d’agitation, soit un maintien plus long de l’hydrophilie de surface 
que pour les PEG. A l’inverse, l’angle de contact de la membrane avec le copolymère en 
peigne diminue sur la même période de temps (de 48° à 40°) indiquant une migration et une 
ségrégation en surface de la membrane continue au cours du temps, et donc une 
hydrophilie durable de la membrane. Les copolymères restent ségrégés en surface de la 
membrane, en particulier le copolymère en peigne, du fait de leur bloc hydrophobe 
compatible avec le PvDF de la membrane. 
 
- Pour des copolymères hyperbranchés ayant un même pourcentage d’hydrophilie mais un 
nombre et une longueur de blocs hydrophiles différents (Cf. figure I.19), plus les blocs 
hydrophiles sont longs (et donc peu nombreux), plus ils hydrophilisent la surface de la 
membrane [114]. Les angles de contact eau/membrane sont de 80°, 64° et 40° pour des 
membranes à base de copolymères ayant 15 ± 1, 12 ± 1 et 7 ± 1 blocs hydrophiles contenant 
des MPEG de 350, 750 et 2000 kDa respectivement. 
Yethiraj [123] a fait des simulations qui reproduisent les résultats expérimentaux de Zhao et 
al. [114] qui montrent que plus la masse du bloc hydrophile est importante, plus la surface de la 
membrane est hydrophile, mais qui ne reproduisent pas les résultats obtenus par Zhao et al. [113] 
sur l’influence de la structure du copolymère sur sa capacité à migrer. 
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Une hydrophilie de surface importante et durable de la membrane par migration des 
copolymères à blocs s’obtient donc en utilisant des copolymères de type peigne plutôt que linéaire 
simple ou hyperbranché. L’hydrophilie de surface est d’autant plus importante que le copolymère à 
un fort pourcentage d’hydrophilie. A pourcentage d’hydrophilie équivalent, un copolymère ayant 
peu de longs chaînons hydrophiles (à droite sur la figure I.19) confère une hydrophilie de surface 
plus importante qu’en utilisant un copolymère ayant de nombreux petits chaînons hydrophiles (à 
gauche sur la figure I.19). 
 
I.3.3.2) Effet anti colmatant induit par la migration des copolymères 
 
Hester et al. [108] ont mesuré une diminution de 50% de l’adsorption par le Sérum 
d’Albumine Bovin (BSA) après ajout de 5wt% de copolymère P(MMA-g-POEM) dans la membrane. 
Cette baisse atteint 90% lorsque 10wt% de copolymère sont ajoutés. Des résultats similaires ont été 
obtenus par toutes les autres équipes utilisant un copolymère dont le bloc hydrophile est de type 
PEG ou proche ([5] : 5wt% de copolymère  25% de diminution ; [98] : 1,6wt% copolymère  50% 
de diminution ; [113] : 2wt% de copolymère  28%, 60% ou 87% de diminution selon la 
morphologie du copolymère choisi, la structure en peigne étant la plus efficace). 
Zhao et al. [115] ont montré l’efficacité de leur copolymère hyperbranché (bloc hydrophile 
de nature MPEG) pour lutter contre le colmatage par adsorption de BSA en filtration. Après une 
filtration d’une heure à 100 kPa d’une solution de BSA à 1 g.L-1, la perméabilité après un simple 
rétrolavage à l’eau atteint seulement 22% de la perméabilité initiale de la membrane avant 
colmatage pour une membrane en PvDF pur contre 89% pour une membrane contenant 3wt% de 
copolymère. Dans les mêmes conditions de colmatage que Zhao et al. [115] (filtration pendant une 
heure à 100 kPa d’une solution de BSA à 1 g.L-1), Liu et al. [98] ont montré que la perméabilité après 
rétrolavage est divisée par deux par rapport à la perméabilité initiale pour une membrane 
contenant 1,6wt% de copolymères (bloc hydrophile PEGMA) alors qu’il n’est que de 3% pour une 
membrane sans copolymère. 
L’enrichissement de la surface en parties hydrophiles de type PEG (ou proche) par migration 
des copolymères est donc efficace pour lutter contre le colmatage par adsorption. 
 
 
Figure I.19 : Représentations schématiques de copolymères hyperbranchés ayant un même pourcentage d’hydrophilie 
(masse totale des blocs hydrophiles divisée par la masse totale du copolymère) mais des blocs hydrophiles MPEG 
différents en nombre et en taille (de gauche à droite le nombre de blocs diminue mais leur taille augmente, la masse 
totale de ces blocs restant constante). 
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I.3.3.3) Modifications des propriétés de transfert de matière 
 
I.3.3.3.1) Perméabilité 
 
La perméabilité des membranes augmente en présence de copolymères d’un facteur 
compris entre 2 et 12 (passant de 500 à 6150 L.m-2h-1bar-1, [115]) en fonction des conditions 
opératoires [5 ; 98-99 ; 108-122]. Liu et al. [98] montrent que la perméabilité croît linéairement 
avec la concentration en copolymères dans le collodion. Ils expliquent cette augmentation par la 
création d’un film hydrophile de copolymères en surface de la membrane ainsi que sur les parois 
des pores, facilitant ainsi l’écoulement de l’eau (représentation schématique en figure I.20). 
 
La présence des copolymères en surface des pores a été confirmée par Hester et al. [109] 
par teinture de fonctions acides carboxyliques des copolymères par de l’acridine orange suivie 
d’une observation au microscope à fluorescence. 
A l’inverse, Awanis Hashim et al. [112] montrent qu’une concentration plus élevée en 
copolymères (supérieure à 1wt% de la masse du collodion) diminue la perméabilité des membranes. 
Le copolymère étant présent en trop grande concentration dans la membrane, il ne peut pas migrer 
en totalité en surface, cette dernière étant saturée. Les copolymères densifient la membrane au 
niveau de la peau et la rendent moins perméable. Ils comparent le phénomène à ce qui se passe 
pour la PvP qui reste piégée dans les pores et diminue la perméabilité (Cf. I.2.1.2.2.1). 
Pour des copolymères de masse équivalente et une concentration en blocs hydrophiles en 
surface de la membrane équivalente (par contrôle de la migration des copolymères), Hester et 
Mayes [5] montrent qu’une augmentation de la longueur des blocs hydrophiles (passant de 9 motifs 
de répétition à 45) améliore le flux de perméat (et donc la perméabilité) de 91 à 166 L.m-2h-1 à 276 
kPa, soit une augmentation de 82%. 
Zhao et al. [113] montrent qu’une membrane fabriquée avec un copolymère linéaire tribloc 
a une perméabilité de 750 L.m-2h-1bar-1, contre 500 et 400 L.m-2h-1bar-1 environ pour des 
membranes contenant un copolymère hyperbranché et en peigne respectivement. Les angles de 
contact eau/membrane correspondants étant de 78°, 64° et 48°, la membrane la plus hydrophobe 
 
 
Figure I.20 : Représentation schématique du recouvrement de la surface et des pores par les copolymères à blocs 
amphiphiles adaptée de [98]. 
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est la plus perméable, ce qui est en contradiction avec les conclusions de Liu et al. [98] sur le seul 
effet de l’hydrophilie sur la perméabilité. Le copolymère en peigne migrant mieux que les deux 
autres, il hydrophilise et sature rapidement la surface de la membrane, la rendant hydrophile mais 
peu perméable. 
La seule observation de l’hydrophilie de surface pour déterminer l’influence d’un 
copolymère sur la perméabilité d’une membrane n’est donc pas suffisante. 
 
Comme dans le cas d’utilisation d’additifs « simples », il existe donc un optimum de 
concentration en copolymères à utiliser pour augmenter la perméabilité des membranes. Cet 
optimum correspond à la concentration nécessaire pour recouvrir entièrement la surface de la 
membrane et celle des pores. Il varie donc en fonction de la nature chimique du copolymère utilisé 
et de sa morphologie (taille et arrangement des blocs), ce qui rend sa recherche très complexe. 
Malgré tout, l’étude bibliographique montre que l’utilisation à la concentration optimale de 
copolymères ayant un bloc hydrophile composés de groupes hydrophiles plus longs que nombreux 
et une structure de type peigne est favorable à l’obtention de membranes perméables et 
hydrophiles. 
 
I.3.3.3.2) Porosité et taille de pores 
 
Hester et al. [108] observent une augmentation de la porosité de surface (calculée comme le 
rapport entre l’aire occupée par les pores en surface de la membrane et la surface totale de la 
membrane) en présence de 20wt% de copolymères P(MMA-g-POEM), passant ainsi de 3,6% à 9,2%. 
La variation de porosité est (comme la variation de perméabilité) dépendante de la masse du 
copolymère choisi, et en particulier de la masse de son bloc hydrophile. Pang et al. [121] ont mesuré 
une porosité de surface de 0,3% pour une membrane en PvDF seul. Elle est égale à 4,1% après ajout 
de 1,8wt% de copolymère poly(N-vinylpyrrolidone-b-méthacrylate de méthyle-b-N-
vinylpyrrolidone) (P(VP-b-MMA-b-VP)) faiblement hydrophile (10wt% de blocs -VP hydrophiles) et 
elle augmente jusqu’à 9,87% après ajout de 1,8wt% d’un copolymère à la structure identique mais 
avec une plus forte masse de bloc hydrophile (46wt% de blocs -VP). 
Pour des copolymères PMMA-r-POEM de masse équivalente, et pour une concentration en 
blocs hydrophiles en surface de la membrane équivalente (par contrôle de la migration des 
copolymères), la porosité de surface augmente avec la taille du bloc hydrophile du copolymère [5] 
comme le montre la figure I.21. Pour un copolymère dont le bloc hydrophile est court (9 motifs de 
répétition, distribution de gauche), la distribution de taille de pores est resserrée et centrée sur des 
petites valeurs de diamètres de pores. A l’inverse, pour un copolymère au bloc hydrophile de 
longueur plus importante (45 motifs de répétition, distribution de droite), la distribution s’élargit et 
se déplace vers des tailles de pores plus importantes. Le diamètre moyen des pores augmente ainsi 
avec la taille du bloc hydrophile du copolymère. 
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Enfin, la porosité de surface est fonction de l’architecture du copolymère utilisé comme le 
montrent les travaux de Zhao et al. [113-114]. Un copolymère en peigne et un tribloc augmentent la 
porosité et la taille des pores alors qu’un copolymère en étoile hyperbranchée conduit à une 
distribution de taille de pores resserrée vers des faibles diamètres de pores comme présenté en 
figure I.22. 
 
I.3.3.3.3) Sélectivité 
 
Peu de données sont disponibles sur l’influence des copolymères sur la sélectivité de 
membranes PvDF. Le taux de rétention de BSA est divisé par 2 (de 20% à 10%) par ajout de 10wt% 
de copolymère PMMA-r-POEM de faible masse molaire (70 kDa environ) par rapport à une 
membrane en PvDF pur d’après les résultats d’Hester et Mayes [5]. Il est multiplié par deux (de 20% 
de rétention à 44%) si le copolymère est de masse plus importante (155 kDa) [5], aucune hypothèse 
n’étant proposée pour expliquer ces résultats. 
A pourcentage d’hydrophilie constant, une augmentation de la longueur du bloc hydrophile 
diminue la sélectivité comme présenté en figure I.23 [114]. 
 
 
Figure I.22 : Distribution de taille de pores en surface, diamètre moyen (𝐷 ) et maximal (Dmax) des pores de membranes 
contenant un copolymère tribloc (à gauche), en peigne (au centre) et en étoile hyperbranchée (à droite) [113]. 
Tribloc Peigne 
Etoilé 
hyperbranchée 
 
 
Figure I.21 : Distribution de taille de pores en surface, diamètre moyen (𝐷 ) et maximal (Dmax) des pores et porosité de 
surface (ε) de membranes contenant un copolymère PMMA-r-POEM à faible longueur de bloc hydrophile (9 motifs de 
répétition, à gauche) et à forte longueur de bloc hydrophile (45 motifs de répétition) [5]. 
9 motifs longs 45 motifs courts 
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 Les copolymères migrant vers toutes les interfaces eau/membrane lors de l’inversion de 
phases et dirigeant leurs blocs hydrophiles vers l’intérieur des pores, l’utilisation de copolymères 
avec des blocs hydrophiles longs favoriserait donc la formation de pores au diamètre plus important 
(confirmant les résultats de distribution de taille de pores d’Hester et Mayes [5] présentés en figure 
I.21) et donc une diminution de la sélectivité. 
 
I.3.3.4) Modifications de structure 
 
Awanis Hashim et al. [112] montrent que la présence de copolymère PvDF-g-PEGMA dans le 
collodion à base de PvDF réduit la formation des macropores par rapport à une fibre creuse en PvDF 
pur. Ce sont les seuls résultats qui montrent une réduction des macropores par le copolymère. 
Le cas le plus observé est celui pour lequel l’addition de copolymères favorise la création de 
macroporosités [99 ; 113-115]. 
Les copolymères amphiphiles migrant aux interfaces solvant/non solvant lors de l’inversion 
de phases, ils peuvent jouer le rôle de tensioactifs entre les deux phases, le bloc hydrophile se 
trouvant dans la phase riche en non solvant et le bloc hydrophobe dans la phase riche en solvant. 
L’ajout de copolymères modifie ainsi les tensions interfaciales dépendamment de la nature 
chimique des blocs et de leur affinité avec le solvant et le non solvant. Le bloc hydrophobe du 
copolymère de Mayes et al. [99] est en PvDF, ceux des copolymères de Zhao et al. [113-115] ne le 
sont pas ; les blocs hydrophiles sont constitués de POEM pour Mayes et al. [99] et de MPEG pour 
Zhao et al. [113-115] et non pas de PEGMA comme pour Awanis Hashim et al. [112]. La bonne 
compatibilité entre le PvDF et le bloc hydrophobe ainsi que la forte affinité entre le bloc hydrophile 
PEGMA et l’eau ont sans doute modifié les tensions interfaciales et permis la formation d’une 
structure mousseuse pour Awanis Hashim et al. [112] ; l’effet inverse étant observé pour les autres 
copolymères. 
 
Figure I.23 : Taux de rétention de Dextran (75 kDa) et de PEG (autres masses molaires) par des membranes contenant 
la même concentration de copolymères hyperbranchés à même taux d’hydrophilie mais avec des blocs hydrophiles de 
taille différente (350, 750 et 2000 kDa) [114]. 
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I.3.3.5) Conclusions 
 
L’analyse bibliographique montre qu’il est possible d’améliorer les propriétés de transfert de 
matière, d’hydrophilie, de structure et de résistance mécanique des membranes en utilisant des 
copolymères à blocs amphiphiles comme additifs. Pour que tous les effets soient favorables, il faut 
contrôler l’architecture, la composition et la concentration de copolymères utilisées. La migration 
de surface des copolymères est favorisée si le copolymère utilisé est en forme de peigne (en 
particulier le bloc hydrophile) et s’il a un bloc hydrophile important. Une hydrophilie de surface 
importante résulte de cette forte migration. En utilisant une concentration optimale en 
copolymères dans le collodion, la perméabilité est aussi améliorée, surtout si le copolymère est de 
type peigne et avec un bloc hydrophile important. Les copolymères amphiphiles peuvent jouer le 
rôle de tensioactifs entre les deux phases solvant/non solvant lors de l’inversion de phases et ainsi 
améliorer les structures des membranes, surtout si le bloc hydrophobe est compatible avec le PvDF. 
Nous avons donc sélectionné parmi les copolymères disponibles dans le cadre du projet ceux 
qui répondent le mieux aux critères de structure et de composition relevés dans la bibliographie, à 
savoir le M1H et le NSP10,1. Leurs structures et leurs propriétés sont présentées dans le chapitre III. 
 
I.3.4) Influence des paramètres opératoires sur la migration des copolymères 
 
I.3.4.1) Formulation du bain de coagulation 
 
I.3.4.1.1) Ajout de solvant 
 
Hester et Mayes [5] ont montré l’existence d’un maximum de concentration en DMAc 
(solvant utilisé dans le collodion) dans l’eau pour favoriser la migration de surface des copolymères. 
Si la concentration en DMAc dans le bain de coagulation reste inférieure à 10wt%, la présence de 
DMAc augmente la concentration en copolymères ségrégés en surface de 42v% à 48v%. Au-delà de 
10wt% de solvant, la ségrégation de surface diminue. La concentration surfacique en copolymères 
varie ainsi de 48v% à 24v% après ajout de 40wt% de DMAc au lieu de 10wt%. Les auteurs attribuent 
cette diminution de ségrégation à la migration des copolymères dans le bain de coagulation ; les 
copolymères utilisés étant plus affins avec le solvant qu’avec l’eau, ils vont migrer 
préférentiellement dans le bain de coagulation contenant du solvant lors de l’inversion de phases. 
Zhao et al. [116] montrent aussi l’existence d’un optimum de concentration en solvant dans 
le bain de coagulation qui maximise la concentration surfacique de copolymères. Les perméabilités 
des membranes sont modifiées en conséquence ; l’ajout de 40wt% de NMP (concentration en 
solvant supérieure à l’optimum) dans le bain de coagulation diminue la perméabilité de 58% 
(passant de 2237 à 5371 L.m-2h-1bar-1). 
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I.3.4.1.2) Ajout de sels 
 
Hester et Mayes [5] ont observé un effet du chlorure de calcium (CaCl2) dans le bain de 
coagulation sur la migration des copolymères. La ségrégation de surface est maximale à 46v% de 
copolymères (v% représentant le pourcentage de surface de la membrane occupé par les 
copolymères) pour une concentration optimale de 15wt% en CaCl2 dans le bain de coagulation. En 
deçà et au-dessus de cette concentration en CaCl2, les concentrations en copolymères PMMA-r-
POEM ségrégés sont moins importantes : 42v% pour l’eau seule, 43v% pour 10wt% de CaCl2 et 44v% 
pour 20wt%. 
 
I.3.4.2) Température du bain de coagulation 
 
Mayes et son équipe [5 ; 99 ; 108-109] se sont largement intéressé à l’effet de la 
température du bain de coagulation sur la migration et la ségrégation de trois copolymères dans 
des membranes planes en PvDF ; les copolymères utilisés sont de type PvDF-g-PMAA [99 ; 109], 
PvDF-g-POEM [99] et P(MMA-r-POEM) [5 ; 108]. 
Quel que soit le copolymère utilisé, une hausse de température du bain de coagulation 
améliore sa ségrégation de surface. Une température de 90°C permet d’obtenir une concentration 
surfacique en copolymère égale à 37v% contre seulement 26v% à 20°C [108]. Des résultats 
équivalents ont été obtenus par Zhai et al. [118] sur des membranes planes en PvDF (copolymères 
de type PDMAPS-g-PvDF) et par Zhu et al. [81] sur des membranes planes à base PPESK 
(copolymères de type PPESK-g-PEG). La concentration surfacique en copolymères est de 18wt% si la 
membrane coagule dans un bain à 20°C contre 32wt% si la température est de 40°C et 38wt% si elle 
atteint 60°C [81]. Des mesures d’adsorption de BSA et d’angle de contact eau/membrane 
confirment la plus forte concentration de surface en copolymères à 60°C qu’à 20°C et l’hydrophilie 
plus importante qui en résulte (respectivement 17 µg.cm-2 de BSA adsorbée contre 30 µg.cm-2et 45° 
d’angle de contact contre 62° à 60°C  au lieu de 20°C) [81]. 
 
I.3.4.3) Gap d’air de fabrication 
 
Liu et al. [98] sont les seuls à avoir étudié l’influence du gap d’air de fabrication sur la 
migration des copolymères dans des fibres creuses en PvDF. Ils ont montré qu’un gap d’air grand 
favorise la ségrégation des copolymères sur la partie interne de la fibre. L’angle de contact 
eau/membrane mesuré sur la partie externe de la fibre filée à 15 cm de gap d’air est de 60° alors 
qu’il n’est que de 4° sur la partie interne de la fibre (mesures réalisées 15 s après le dépôt de la 
goutte d’eau). La peau interne est donc plus hydrophile que la peau externe. 
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I.3.4.4) Post-traitement thermique 
 
Mayes et son équipe [108] ont accentué la migration et la ségrégation des copolymères 
PMMA-r-POEM en surface des membranes en effectuant des post-traitements thermiques dans 
l’eau des membranes (Cf. figure I.24). 
 
On observe une faible différence de ségrégation des copolymères en surface entre une 
membrane fabriquée à 20°C et à 90°C (Cf. I.3.2), avec une concentration surfacique en copolymères 
plus importante à haute température. Un recuit de 4 h à 90°C d’une membrane fabriquée à 20°C 
permet d’augmenter la concentration surfacique en copolymères au-delà de celle d’une membrane 
fabriquée à 90°C sans post-traitement. Pour 3v% de copolymères dans le collodion la concentration 
surfacique passe de 17v% à 28v% après 4 h de recuit, soit une hausse de 65%. 
La concentration surfacique en copolymère augmente avec le temps de post-traitement. 
Pour 7v% de copolymères dans le collodion, la concentration surfacique augmente de 24v% à 33v% 
après 4 h de recuit. Elle atteint 52v% après 12 h de recuit et 60v% après 24 h. Ceci n’est valable que 
si la concentration en copolymères dans le collodion est supérieure ou égale à 7v%. En effet, la 
concentration en copolymères en surface de la membrane diminue si le recuit dure plus de 12 h 
pour 3v% de copolymères initialement dans le collodion. Tous les copolymères s’étant ségrégé en 
surface après 12 h de recuit (du fait de leur petit nombre), la poursuite du traitement thermique n’a 
pour effet que de les faire migrer dans le bain de coagulation. 
On observe un maximum de concentration surfacique (de l’ordre de 60v%) qu’il est 
impossible de surpasser du fait de l’encombrement stérique généré par la migration des 
copolymères. 
 
 
Figure I.24 : Concentration surfacique ΦS en copolymères PMMA-r-POEM en fonction de leur concentration initiale 
dans le collodion Φb pour différentes températures de bain de coagulation et de post-traitements thermiques des 
membranes dans l’eau [108]. 
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I.3.4.5) Conclusions 
 
Il est donc possible de modifier la migration des copolymères en modulant les paramètres 
opératoires. L’ajout de solvant et/ou de sels inorganiques en concentrations contrôlées dans le bain 
de coagulation et une hausse de la température de ce bain permettent d’enrichir les surfaces d’une 
membrane en copolymères. Une augmentation du gap d’air permet aux copolymères de se ségréger 
plus sélectivement sur la peau interne d’une fibre creuse que sur sa peau externe. Un post-
traitement thermique des membranes dans l’eau améliore encore la migration des copolymères 
vers la surface de la membrane. 
La perméabilité peut augmenter en présence de copolymères en surface. L’hydrophilie de 
surface augmente avec la concentration en copolymères et l’adsorption de protéines comme la BSA 
diminue en conséquence. Cependant, peu d'études ont réellement analysé les propriétés anti 
colmatantes de ces membranes en filtration (adsorption statique de protéines le plus souvent). 
 
I.3.5) Conclusions 
 
Du fait de leur structure particulière, les copolymères à blocs amphiphiles sont capables de 
migrer aux interfaces solvant/non solvant lors de l’inversion de phases. Ils sont aussi compatibles 
avec le PvDF (du fait de leur bloc hydrophobe), ce qui favorise leur ségrégation durable en surface 
de la membrane. 
L’analyse bibliographique montre qu’il est possible de fabriquer de nombreuses 
architectures et compositions de copolymères. Les copolymères utilisés comme additifs dans les 
membranes en PvDF ont généralement un bloc hydrophobe en PvDF ou PMMA et un bloc 
hydrophile de nature chimique proche d’un PEG. 
La composition et l’architecture des copolymères ainsi que leur concentration dans le 
collodion ont une influence sur leur capacité à migrer et à modifier les propriétés des membranes. 
Du fait de la multiplicité des architectures et des compositions des copolymères, il est difficile de 
conclure à l’avance sur l’efficacité d’un copolymère pour améliorer les propriétés d’une membrane 
en PvDF. Néanmoins, nous avons pu déterminer les architectures (copolymère en peigne) et les 
compositions (bloc hydrophile de masse importante et de taille importante et de type PEG ou 
proche) de copolymères, à utiliser dans des concentrations précises dans le collodion, qui apportent 
le plus d’améliorations de propriétés. Comme attendu, les groupements PEG présents en surface 
des membranes aident à lutter contre le colmatage irréversible en hydrophilisant les surfaces, ce 
qui n’est pas le cas pour un PEG sous sa forme polymère simple (Cf. I.2.1.2.2.2), même si le nombre 
d’études réalisées reste faible surtout en colmatage en filtration. 
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Nous avons sélectionné pour nos expériences les deux copolymères ayant les 
caractéristiques structurales les plus favorables d’après la littérature pour migrer en surface des 
membranes. Leur migration permet d’hydrophiliser la surface de la membrane. La présence des 
copolymères améliore aussi les propriétés de transfert de matière et de structure de ces 
membranes. Nous utiliserons donc le NSP10,1 et le M1H, en vérifiant qu’ils ont le même impact sur 
les propriétés membranaires que les copolymères utilisés dans la bibliographie (Cf. Chapitre III). 
La migration des copolymères et les propriétés membranaires en résultant sont aussi 
modifiées par des paramètres opératoires tels que la composition et la température du bain de 
coagulation ou le gap d’air. Un post-traitement thermique des membranes dans l’eau améliore 
encore la migration des copolymères vers la surface de la membrane. Les paramètres opératoires 
modifiant aussi les propriétés des membranes sans copolymères, il est possible que des 
phénomènes contradictoires ou une synergie des effets apparaissent lors de la modification d’un 
paramètre opératoire en présence de copolymères. Nous chercherons donc à ajuster ces 
paramètres opératoires pour obtenir les meilleures propriétés membranaires et la migration la plus 
importante de copolymères. 
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I.4) Conclusions générales du chapitre I 
 
 Outre ses propriétés de transfert, une fibre creuse d’UF doit avoir une structure mousseuse 
sans macroporosités et elle doit être cristalline avec une cohésion forte entre les cristallites pour 
être résistante mécaniquement. Son polymère constitutif et ses additifs doivent être résistants 
chimiquement ; le PvDF doit ainsi être faiblement cristallin, ce qui est antagoniste avec une forte 
résistance mécanique. Nous utiliserons donc le grade de PvDF hsv900 d’Arkéma qui est celui qui 
apporte les propriétés de transfert de matière et les structures les plus intéressantes [45-46]. Ce 
grade étant très peu utilisé dans les travaux répertoriés, il est d’autant plus intéressant de le tester. 
Dans cette optique de fabriquer une membrane performante en PvDF hsv900, nous nous 
sommes intéressés à l’impact des paramètres de composition du collodion sur les propriétés des 
membranes. Le solvant imposé par le contexte industriel du projet, la NMP, permet d’obtenir des 
membranes perméables et ayant une structure mousseuse. L’ajout d’additifs comme le LiCl (utilisé à 
une concentration comprise entre 2 et 5wt%), la PvP (entre 3 et 5wt%), le PEG ou le PMMA permet 
d’augmenter la perméabilité des membranes ; le LiCl étant le plus efficace mais favorisant aussi 
l’apparition de macropores. L’utilisation de PEG ou de PMMA permet d’obtenir des structures 
mousseuses, ce qui n’est en général pas le cas pour la PvP. La structure des membranes est 
mousseuse pour une concentration en LiCl supérieure ou égale à 7wt%, concentration pour laquelle 
la perméabilité des membranes est faible ; la concentration optimale en LiCl pour améliorer la 
perméabilité diffère donc de celle pour améliorer la structure. Bien que le PEG et la PvP soient 
considérés comme des polymères hydrophiles, le PMMA est le seul des quatre additifs « simples » à 
augmenter significativement l’hydrophile de surface des membranes en PvDF. 
D’après les données bibliographiques, il est préférable qu’une membrane soit fine et 
fabriquée en ajoutant du solvant dans le liquide interne pour qu’elle ait une structure mousseuse 
sans macropores. Le gap d’air et la température du bain de coagulation impactent eux aussi la 
structure des membranes ; la variation de structure n’est pas monotone avec le gap d’air et les 
macropores sont plus nombreux si la température du bain de coagulation augmente. De même, la 
perméabilité des membranes augmente si le gap d’air diminue, si le taux de cisaillement en sortie 
de filière augmente, si la concentration en solvant dans le liquide interne et/ou le bain de 
coagulation augmente, si la température du bain de coagulation augmente ou si la vitesse de filage 
diminue. Une membrane perméable est donc préférentiellement fabriquée avec un gap d’air faible 
en présence de solvant dans le liquide interne et avec une température de bain de coagulation 
élevée, ce dernier paramètre favorisant l’apparition de macropores. 
Nous nous sommes intéressés à l’utilisation de copolymères à blocs amphiphiles comme 
additifs dans les membranes. Du fait de leur structure amphiphile, ils migrent à toutes les interfaces 
(surface de la membrane et des pores) lors de l’inversion de phases, hydrophilisant ainsi ces 
interfaces. Par leur bloc hydrophobe, ils restent plus durablement que les homopolymères (PvP ou 
PEG par exemple) au sein de la membrane et à sa surface. 
Page 90 
Nous avons relevé dans la littérature les architectures et les compositions des copolymères 
les plus efficaces pour hydrophiliser les membranes, lutter contre le colmatage (par adsorption de 
protéines en particulier) et améliorer les autres propriétés membranaires. Le copolymère « idéal », 
d’après les données de la littérature, est en forme de peigne (en particulier son bloc hydrophile) et il 
a un bloc hydrophile de taille et de masse importante par rapport à sa masse totale. Son bloc 
hydrophobe est préférentiellement de type méthacrylique (PMMA) ou en PvDF pour être 
compatible avec le PvDF de la membrane, alors que son bloc hydrophile est d’une nature chimique 
proche de celle d’un PEG pour lutter contre le colmatage irréversible par adsorption de protéines. 
Nous avons aussi relevé que les paramètres opératoires influençaient la migration des 
copolymères et donc les propriétés des membranes. L’ajout de solvant et/ou de sels inorganiques 
en concentrations contrôlées dans le bain de coagulation et une hausse de la température de ce 
bain augmentent la concentration en copolymères en surface des membranes ; un post-traitement 
thermique dans l’eau ayant le même effet. Il sera donc d’autant plus important de comprendre 
l’impact des paramètres opératoires sur les propriétés des membranes et sur la migration des 
copolymères. 
 
L’étude bibliographique et les contraintes inhérentes au projet ont donc permis de faire des 
choix concernant les formulations de collodions. Nous avons utilisé la NMP comme solvant et les 
copolymères à blocs amphiphiles comme additifs auxquels nous avons additionné des additifs plus 
classiques comme le LiCl par exemple. Nous avons répertorié peu de données sur la fabrication de 
fibres creuses à partir de PvDF et de copolymères, la majorité des travaux étant faite sur des 
membranes planes. Nous pensons pourtant que le fait de reproduire les mêmes effets prometteurs 
sur les fibres creuses en PvDF représente une avancée technologique intéressante. Nous 
fabriquerons donc des membranes d’ultrafiltration à partir de collodions PvDF 
hsv900/NMP/Copolymères, ce qui permet déjà de se singulariser vis-à-vis des travaux répertoriés 
jusqu’à présent concernant la composition du collodion. Les copolymères choisi parmi ceux 
proposés par Arkéma dans le cadre du projet, le M1H et le NSP10,1, sont ceux qui correspondent le 
mieux au descriptif de l’additif copolymère « idéal » déduit de la littérature. C’est à notre 
connaissance la première fois que ces copolymères sont utilisés pour fabriquer des fibres creuses de 
filtration. 
Nous avons aussi pu déterminer les paramètres opératoires qui ont le plus d’influence sur 
les propriétés des membranes et sur la migration des copolymères. Nous nous sommes rendu 
compte que des effets antagonistes peuvent apparaitre, un même paramètre opératoire pouvant 
améliorer la structure d’une membrane mais diminuer sa perméabilité (comme la température du 
bain de coagulation par exemple). 
 
 Notre approche pour la fabrication de fibres creuses d’ultrafiltration en PvDF avec du 
copolymère à blocs NSP10,1 ou M1H commence par la caractérisation des copolymères à blocs 
seuls. Nous avons dans un premier temps vérifié qu’ils sont utilisables dans la cadre de notre étude 
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en termes de structure, d’hydrophilie, de compatibilité avec le PvDF, de capacité de migration lors 
de l’inversion de phases et de résistances chimique et thermique. 
Nous avons aussi décidé d’analyser les modifications de thermodynamique et de cinétique 
de coagulation, à l’échelle macroscopique de la fabrication de membranes, en présence de ces 
copolymères. Nous avons voulu ainsi définir un moyen d’améliorer la vitesse de fabrication 
industrielle de membranes en PvDF sans pour autant analyser en détails les mécanismes de 
coagulation. 
 Ensuite, nous avons fabriqué des fibres creuses, à partir de différents collodions ayant une 
concentration en PvDF fixe, pour étudier l’impact de la présence du copolymère et d’autres additifs 
complémentaires sur les propriétés des fibres. Nous avons aussi fait varier les paramètres 
opératoires pour étudier et comparer leur influence sur les membranes. Nous avons principalement 
étudié l’impact du gap d’air, de la composition du liquide interne, de la température du bain de 
coagulation et du débit de liquide interne (qui modifie l’épaisseur des membranes) sur les 
propriétés des membranes. Dans ce chapitre, nous avons en particulier cherché à distinguer la 
contribution de la formulation du collodion de celle des paramètres opératoires aux propriétés des 
membranes. Nous avons aussi analysé, dans une approche plus globale, l’impact de chaque 
paramètre de formulation et de chaque paramètre opératoire sur chaque propriété des 
membranes ; le but étant de concevoir une démarche globale à suivre pour améliorer des 
propriétés bien précises d’une membrane. 
Enfin, et dans un but de mesurer les performances complètes de nos membranes, nous 
avons sélectionné les membranes les plus performantes fabriquées avec du copolymère NSP10,1 et 
nous avons déterminé leur résistance chimique vis-à-vis de solutions de lavage. Nous avons aussi 
comparé leurs performances par rapport à celles de membranes existantes en PvDF pour juger du 
chemin restant à parcourir pour fabriquer une membrane industrialisable. 
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II.1) Fabrication des membranes 
 
On définit la quantité relative de NSP10,1 dans un collodion, notée QNSP10,/PvDF et exprimée 
en %, comme le rapport entre la masse de NSP10,1 et la masse totale de polymères (copolymère 
NSP10,1 et PvDF) dans le collodion. La quantité relative de NSP10,1 représente donc la fraction 
massique de NSP10,1 par rapport aux polymères utilisés et se calcule suivant l’équation II.1. 
 
               
        
               
               
 
II.1.1) Préparation des collodions 
 
Nous avons utilisé la NMP comme solvant pour la préparation de tous nos collodions. On 
dissout en premier lieu les additifs dans le solvant pendant 24 h sous agitation mécanique au bain 
marie à 50°C en condensant les vapeurs pour éviter l’évaporation de solvant. On ajoute ensuite le 
PvDF en augmentant la température à 57°C pour faciliter sa dissolution. On enlève les bulles d’air 
piégées dans le collodion en le mettant sous vide primaire à 80°C. On stocke ensuite les collodions à 
50°C jusqu’à utilisation. Les compositions des collodions utilisés pour fabriquer des fibres creuses, 
des membranes planes et pour déterminer les cinétiques de coagulation sont présentées dans les 
tableaux II.1a et II.1b. Ceux utilisés pour établir les diagrammes de phases ternaires sont présentés 
dans le tableau II.2. 
 
 
Nom NMP PvDF hsv900 M1H NSP10,1 LiCl Eau 
Fibres 
creuses 
Membranes 
planes 
Cinétiques de 
coagulation 
1I 85 
15 
0 
0 
0 0 oui oui oui 
1L 82 0 3 0 oui non oui 
1T 79 4,5 0 1,5 oui non non 
1V 75 10 0 0 oui non non 
1Z 75 7 3 0 oui non non 
1AC 72 10 3 0 oui non non 
1AD 79 3 3 0 oui non non 
1AF 82 
0 
3 0 0 oui oui oui 
1Z’ 78 7 0 0 non oui oui 
1AH 75 10 0 0 oui oui oui 
1AK 79 3 3 0 oui oui oui 
1AN 75 7 3 0 oui non non 
1AQ 78 3 3 1 oui oui oui 
1AR 77 3 3 2 non oui oui 
CO 50 0 50 0 0 oui non non 
 
Tableau II.1a : Collodions utilisés pour la réalisation de fibres creuses, de membranes planes et pour déterminer les 
cinétiques de coagulation. Les concentrations sont en wt%. 
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Nom NMP 
Polymère Additif 
Type Concentration Type Concentration 
PSu 85 PSu 
15 
- - 
CTA 85 CTA - - 
1M 82 
PvDF hsv900 
NP9.2 
3 
1N 82 PvP K10 
1R 82 M1H 
PEG 82 PEG 600 Da 
PMMA 82 PMMA 
K30 82 PvP K30 
 
Tableau II.1b : Collodions utilisés pour déterminer les cinétiques de coagulation. Les concentrations sont en wt%. 
Nom NMP PvDF hsv900 Eau  Nom NMP PvDF hsv900 NSP10,1 Eau  
I1 77 18 5  I16a 77,5 12,5  10  
I1b 74,5 18 7,5  I16a1 75 12,5  12,5  
I1a 72 18 10  I17 72,5 12,5  15  
I1a1 69,5 18 12,5  I17a 67,5 12,5  20  
I2 67 18 15  I18 62,5 12,5  25  
I2a 62 18 20  I19 52,5 12,5  35  
I3 57 18 25  I20 42,5 12,5  45  
I4 47 18 35  I21 85 10  5  
I5 37 18 45  I21b 82,5 10  7,5  
I6 78,5 16,5 5  I21a 80 10  10  
I6b 76 16,5 7,5  I21a1 77,5 10  12,5  
I6a 73,5 16,5 10  I22 75 10  15  
I6a1 71 16,5 12,5  I22a 70 10  20  
I7 68,5 16,5 15  I23 65 10  25  
I7a 63,5 16,5 20  I24 55 10  35  
I8 58,5 16,5 25  I25 45 10  45  
I9 48,5 16,5 35  AF1 77 15 3 5  
I10 38,5 16,5 45  AF2 75 15 3 7,5  
I11 80 15 5  AF3 72 15 3 10  
I11b 77,5 15 7,5  AF4 70 15 3 12,5  
I11a 75 15 10  AF5 67 15 3 15  
I11a1 72,5 15 12,5  Z’1 77 12,3 5,7 5  
I12 70 15 15  Z’2 75 12,3 5,7 7,5  
I12a 65 15 20  Z’3 72 12,3 5,7 10  
I13 60 15 25  Z’4 70 12,3 5,7 12,5  
I14 50 15 35  AH1 77 11,6 6,4 5  
I15 40 15 45  AH2 75 11,6 6,4 7,5  
I16 82,5 12,5 5  AH3 72 11,6 6,4 10  
I16b 80 12,5 7,5  AH4 70 11,6 6,4 12,5  
 
Tableau II.2 : Collodions utilisés pour établir des diagrammes de phases ternaires PvDF hsv900+NSP10,1/NMP/Eau. 
Les concentrations sont en wt%. Chaque collodion a été stocké à 80°C, 50°C et 30°C jusqu’à atteindre l’équilibre 
thermodynamique. 
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II.1.2) Fabrication des membranes par inversion de phases 
 
II.1.2.1) Fabrication de membranes planes 
 
Nous avons fabriqué les membranes planes en étalant manuellement le collodion de 
manière homogène sur un support en verre. On utilise pour cela un couteau (réservoir rectangulaire 
avec une ouverture latérale) ayant une ouverture de 200 µm. Le support de verre est immergé dans 
un bac contenant 10 L d’eau ultrapure pendant 2 h. On retire la membrane coagulée du support et 
on la place dans un autre bac contenant 10 L d’eau ultrapure pour finir son rinçage pendant 12 h. 
Les membranes planes MP0 à MP100, fabriquées à partir des collodions 1I, 1AF, 1Z’, 1AH et 
CO ont été fabriquées suivant les conditions opératoires répertoriées dans le tableau II.3. 
 
II.1.2.2) Fabrication de fibres creuses 
 
Un schéma explicatif du pilote utilisé pendant ce travail de recherche et les paramètres 
opératoires variables (en rouge) sont présentés en figure II.1. 
Membrane plane QNSP10,1/PvDF (%) 
Températures (°C) Taux d’humidité 
dans l’air (%) Collodion Air Bain de coagulation 
MP0 0 25,5 25,5 23 76,1 
MP17 16,7 25,6 25,6 23,2 77,5 
MP32 31,8 25,6 25,6 23 71,8 
MP40 40 25,3 25,3 22,5 74,6 
MP100 100 27,1 27,1 23,7 67,1 
 
Tableau II.3 : Conditions opératoires de fabrication des membranes planes M0 à M100. 
 
Figure II.1 : Pilote de fabrication de fibres creuses par procédé NIPS utilisé au LGC. 
Gap d’air 
(Composition, T°) 
(Vitesse de filage) 
(T°) 
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On coextrude le collodion et le liquide interne (au centre du tube de collodion) au travers 
d’une filière annulaire dont les dimensions sont données dans le tableau II.4. Le collodion est 
immergé dans un bain de coagulation et lavé de son solvant pour former la membrane. Outre les 
dimensions et le design de la filière d’extrusion, l’opérateur peut jouer pendant la fabrication sur les 
débits et températures du liquide interne et du collodion, la composition du liquide interne, le gap 
d’air (distance entre la filière et le bain de coagulation), le taux d’humidité dans l’air, la composition 
et la température du bain de coagulation et la vitesse de filage imposée par les cylindres, soit dix 
paramètres opératoires, pour modifier les propriétés des fibres fabriquées. Les différents 
paramètres opératoires ainsi que leur gamme de variation sont présentés dans le tableau II.5. 
 
 
II.1.3) Stockage des membranes 
 
Nous avons conservé toutes les membranes humides dans des sachets plastiques fermés 
hermétiquement. Pour éviter le développement bactérien, on retire le maximum d’air du sachet, on 
ajoute une solution à 10 g.L-1 de bisulfite de sodium dans l’eau ultrapure et on stocke les 
membranes à une température de 5°C ± 1°C. 
 
Paramètre opératoire Gamme de variation Précision de la mesure/consigne 
LIQUIDE 
INTERNE 
Composition - - 
Température 20-80°C 0,1°C 
Débit 0-19,2 mL.min
-1
 0,03 mL.min
-1
 
COLLODION 
Température 20-80°C 0,1°C 
Débit 0-76,8 mL.min
-1
 0,12 mL.min
-1
 
FILIERE Dimensions Cf. tableau II.4 - 
BAIN DE 
COAGULATION 
Composition Eau seulement - 
Température 20-60°C 1°C 
GAP D’AIR Distance 0-80 cm 0,1 cm 
VITESSE DE FILAGE Vitesse de rotation des cylindres 0-70 m.min
-1
 0,1 m.min
-1
 
TAUX D’HUMIDITE 
DANS L’AIR 
Taux d’humidité dans l’air 70-90% 0,1% 
 
Tableau II.5 : Nature, gamme de variation et précision des paramètres opératoires de fabrication des fibres creuses. 
Filière 
Diamètre externe 
de l’ouverture pour 
l’extrusion du collodion 
(mm) 
Diamètre externe de l’aiguille 
pour l’extrusion du liquide interne 
(mm) 
Diamètre interne de l’aiguille 
pour l’extrusion du liquide interne 
(mm) 
Usuelle 1,2 0,5 0,3 
Large 1,8 0,9 0,6 
 
Tableau II.4 : Dimensions des filières usuelle et large utilisées pour la fabrication de fibres creuses. 
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II.2) Caractérisation des membranes 
 
II.2.1) Caractéristiques structurales 
 
II.2.1.1) Imagerie par microscopie électronique à balayage (MEB) 
 
Nous avons cryofracturé les membranes dans l’azote liquide et recouvert la surface 
d’analyse d'une couche de 10 nm d’or (Au). Pour observer la structure en coupe des membranes et 
mesurer leurs dimensions, nous avons ensuite utilisé un microscope Tabletop Microscope TM-1000 
(Hitachi). Le grossissement maximal de ce microscope est de x10 000. 
Nous avons observé la peau des membranes en utilisant un microscope JSM 6700F - SEM 
FEG (Jeol) (grossissement x100 000) au service de microscopie électronique de l’Université Paul 
Sabatier. Les surfaces des membranes sont recouvertes d’argent (Ag) sur une épaisseur de 5 nm. 
 
II.2.1.2) Macroporosités totale, interne et externe 
 
 Nous avons défini la macroporosité comme le rapport entre la surface en coupe occupée par 
des macropores (porosités de taille supérieure à 4 µm²) et la surface totale de la membrane en 
coupe. Pour différencier précisément la macroporosité du reste de la membrane (microporosité et 
polymères), nous avons binarisé les images MEB des coupes de membranes à l’aide du logiciel 
ImageJ®. On ajuste ensuite le seuil de contraste pour que toutes les macroporosités soient 
détectées et différenciées du reste de la membrane. On différencie ainsi les solides (PvDF et 
NSP10,1) et la microporosité (en noir) des macroporosités (en blanc). 
 Toujours en utilisant le logiciel ImageJ®, on mesure l’aire du canal interne (ACanal Interne) de la 
membrane et l’aire totale de la membrane canal interne compris (ATotale) ainsi que le pourcentage 
de ATotale occupée par la microporosité et les solides en utilisant les outils de sélection circulaire. On 
calcule les macroporosités totale, interne et externe à partir des équations II.2, II.3 et II.4. Pour 
mesurer Mpext, on élargit « virtuellement » (sur ImageJ®) le canal interne de la membrane jusqu’à sa 
demi-épaisseur (Cf. figure II.2, à droite). 
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Avec Mp la macroporosité totale de la membrane (%) 
Mpint la macroporosité interne de la membrane (%) 
Mpext la macroporosité externe de la membrane (%) 
 ACanal Interne l’aire du canal interne de la membrane (en vert sur la figure II.2) (m²) 
ATotale l’aire totale de la membrane, canal interne compris (en bleu sur la figure II.2) (m²) 
A1/2int l’aire située à l’intérieur de la demi-épaisseur de la membrane, canal interne compris 
(en rouge sur la figure II.2) (m²) 
          le pourcentage de l’aire ATotale occupé par la microporosité et les solides calculé par 
ImageJ® (%) 
          le pourcentage de l’aire A1/2int occupé par la microporosité et les solides calculé par 
ImageJ® (%) 
          le pourcentage de l’aire ATotale occupé par la microporosité et les solides calculé 
par ImageJ® sur la membrane au canal interne élargi (Cf. figure II.2, à droite) (%). 
 
II.2.1.3) Angle de contact 
 
 Nous avons analysé l’hydrophilie de surface de nos membranes par la mesure d’angles de 
contact à 20°C sur un goniomètre (DGD Fast/60, GBX/DIGIDROP) suivant deux méthodes : la dépose 
d’une goutte d’eau (angle WCA) et la méthode de la bulle captive (angle BCA) (Cf. figure II.3). 
     
Figure II.2 : Images MEB binarisées de la fibre 1AH8 pour le calcul des macroporosités totale, interne et externe. L’image 
de droite à un canal interne élargi jusqu’à A1/2int pour mesurer Mpext. Légende des aires : ATotale en bleu, A1/2int en rouge, 
ACanal Interne en vert. 
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Figure II.3 : Mesures d’angle de contact eau/membrane WCA par dépose d’une goutte d’eau (à gauche) et 
air/membrane BCA par la méthode de la bulle captive (à droite). 
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Les surfaces des membranes sont préalablement nettoyées à l’eau ultrapure (24 h de 
trempage) et à l’éthanol (rinçage rapide). Pour la mesure d’angle de contact WCA, on dépose une 
goutte d’eau de 10 µL sur la membrane séchée à l’aide d’une seringue contrôlée par le logiciel 
Windrop++. Pour la mesure de l’angle de contact BCA, la membrane est placée humide dans une 
cuve d’eau ultrapure. On crée alors une bulle d’air de 10 µl à l’aide d’une seringue dont le débit est 
contrôlé manuellement par une vis micrométrique (précision à ± 2 µm, Mitutoyo). On réalise un 
cliché de la goutte d’eau ou de la bulle d’air 300 ms après leur dépôt et on répète la mesure 5 fois. 
Le BCA est converti en angle de contact eau/surface dans l’air (WCA) qui est celui communément 
utilisé pour définir si une membrane est hydrophile ou hydrophobe par soustraction à l’angle plat 
(WCA = 180 - BCA). 
Nous avons utilisé la technique de dépose de goutte d’eau pour analyser les fibres creuses et 
celle de la bulle captive pour les membranes planes et les films denses de copolymères. 
 
II.2.2) Propriétés de transfert de matière 
 
II.2.2.1) Préparation des membranes pour la filtration 
 
Nous avons découpé des échantillons circulaires de membranes planes de 45 mm de 
diamètre, soit une surface de filtration de 12,6 cm². On découpe 3 échantillons en différents 
endroits de chaque membrane plane. La moyenne des propriétés de transfert de matière mesurées 
sur les trois échantillons qui sera considérée comme étant la propriété de la membrane. 
Nous avons réalisé des modules de filtration contenant chacun 3 mètres linéaires de fibres 
creuses pour mesurer leurs propriétés de transfert de matière. Les modules comportent 5 fibres 
courbées en forme de U (Cf. chapitre I) et sont utilisés en filtration frontale en mode externe-
interne, sauf quand cela est précisé (Cf. chapitre V). Le principe de fabrication des modules à fibres 
droites (Cf. chapitre I) est le même à l’exception que les fibres sont droites dans le module et 
empotées des deux côtés. On perce alors un trou au centre du carter qui permettra soit de recueillir 
le perméat (filtration interne-externe), soit d’alimenter les fibres (filtration externe-interne). 
 
II.2.2.2) Perméabilité à l’eau 
 
La mesure de perméabilité s’effectue en mesurant le flux de perméat à différentes pressions 
transmembranaires. L’incertitude de la mesure de perméabilité est estimée par l’équation II.6. 
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Avec 
   
  
 l’incertitude sur la perméabilité (%) 
  
 
 l’incertitude sur la masse de perméat pesée (%) 
  
 
 l’incertitude sur la température de l’eau d’alimentation (%) 
 
  
 
 l’incertitude sur la pression transmembranaire (%) 
 
  
 
 l’incertitude sur le temps de mesure de perméabilité (%) 
  
 
 l’incertitude sur les dimensions de la membrane (%) 
        
       
 l’incertitude sur la longueur des fibres dans le carter (pour les fibres creuses) (%) 
 
Nous avons mesuré la perméabilité des membranes planes à l’eau ultrapure en utilisant des 
cellules de filtration Amicon® 8050 de 45 mm de diamètre en filtration frontale (Millipore 
Corporation, Bedford, MA, USA). On pèse le perméat récolté pendant 1 min à chaque pression 
transmembranaire en augmentant la pression (de 0,3 à 0,7 à 1 à 1,2 et à 1,5 bars) puis en diminuant 
la pression (ordre inverse avec les mêmes paliers de mesure). 
On relève aussi la température de l’eau filtrée pour effectuer une correction sur le flux (Cf. 
équation I.2) et le calculer à 20°C. La perméabilité à 20°C de la membrane est calculée comme la 
moyenne entre la pente de la droite en montée de pression et celle en descente de pression. 
 
II.2.2.3) Sélectivité 
 
Nous avons déterminé la sélectivité des membranes en mesurant le taux de rétention en 
filtration de deux types de traceurs : celui de la PvP et celui des PEG. La rétention de solution de PvP 
a été effectuée par la société Polymem alors que nous avons mesuré le taux de rétention des 3 
grades de PEG au LGC. Nous avons calculé les rayons hydrodynamiques des 3 grades de PEG utilisés 
à partir de l’équation II.7 donnée par Meireles et al. [8]. 
       (
   
     
)
   
                
Avec ahydro le rayon hydrodynamique de la particule polymère (m) 
 µ la viscosité du solvant composant la solution (m3.g-1) 
 M la masse molaire de la particule étudiée (g.mol-1) 
ξ la constante de proportionnalité entre le rayon de la sphère équivalente et le rayon de 
giration de la particule polymère en solution (égale à 1 en première approximation) 
 NA le nombre d’Avogadro (mol
-1). 
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Ils sont de 24, 16 et 7 nm pour les PEG 200, 100 et 20 kDa respectivement. Le rayon 
hydrodynamique de la PvP K30 est de 6 nm (calculé à partir de la relation de Stokes-Einstein [124] 
avec les coefficients de diffusion de la PvP K30 donnés par Knappe et al. [125]). 
On prépare 5 L de solution de PvP K30 à une concentration de 5 g.L-1 dans l’eau osmosée ou 
6 L de chaque grade de PEG à 1,5 g.L-1 dans de l’eau osmosée. Après rinçage des pilotes de filtration 
et des modules (par trempage dans l’eau ultrapure pendant 48 h), on filtre les solutions de traceurs 
en mode de filtration tangentielle externe-interne avec des modules en U avec recyclage du 
rétentat. Pour la filtration de PvP, on règle la pression transmembranaire à 0,2 bar. Pour la filtration 
de PEG, on applique une pression transmembranaire de 0,8 bar et un débit de recirculation de 70 
L.h-1. On se trouve ainsi dans des conditions d’écoulement laminaire avec un nombre de Reynolds 
proche de 1800. 
On filtre la solution de PvP pendant 5 min puis on prélève 5 mL de perméat et d’alimentation 
et on mesure la perméabilité. On mesure ensuite l’absorbance des perméats et des solutions 
d’alimentation à une longueur d’onde de 240 nm à l’aide d’un spectrophotomètre UV/Vis. Le taux 
de rétention de PvP K30 par la membrane, aux pressions et débits de recirculation choisis, est 
donné par l’équation II.8. 
         (
                      
             
)                
Avec TRPvP K30 le taux de rétention de PvP K30 (%) 
 AAlimentation l’absorbance à 240 nm de la solution d’alimentation 
 APerméat l’absorbance à 240 nm du perméat. 
 
Au LGC, nous filtrons les solutions de PEG pendant 10 min puis nous prélevons le perméat 
pendant 3 min en mesurant la perméabilité. On prélève aussi 20 mL de solution d’alimentation. Les 
solutions prélevées (perméats et alimentations correspondantes) sont ensuite analysées en termes 
de taux de carbone total en utilisant un Total Organic Carbon TOC-VCSN system (Shimadzu). Le taux 
de rétention d’un grade de PEG par la membrane, aux pressions et débits de recirculation choisis, 
est donné par l’équation II.9. 
      (
                        
              
)                
Avec TRPEG le taux de rétention d’un grade de PEG (%) 
 TCAlimentation le taux de carbone total de la solution d’alimentation (ppm) 
 TCPerméat le taux de carbone total du perméat (ppm). 
 
II.2.2.4) Mesure du point de bulle et taille du plus gros pore correspondant 
 
 La mesure du point de bulle consiste à envoyer de l’air sous pression dans le canal interne 
d’une fibre creuse immergée une cuve transparente remplie d’eau et d’augmenter progressivement 
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la pression transmembranaire jusqu’à ce que des bulles se créent en surface externe de la fibre. La 
pression transmembranaire correspondante est la pression de point de bulle. Avec la loi de Laplace, 
rappelée en équation II.10, on peut calculer le diamètre du plus gros pore à partir de la mesure de la 
pression du point de bulle. 
         
       
  
                
Avec Dpore max le diamètre du plus gros pore (m) 
 γL la tension superficielle de l’eau (72,8 10
-3 N.m-1) 
 θ l’angle de contact WCA entre l’eau et la surface de la membrane (°) 
 ΔP la pression de point de bulle (Pa). 
 
 Nous prendrons systématiquement 81° comme valeur de θ pour nos calculs de diamètres 
maximaux de pores de membranes à base de PvDF, avec ou sans additifs [14]. 
On peut alors tracer le diamètre maximal des pores d’une membrane en PvDF en fonction de 
la pression de point de bulle mesurée dans l’eau à partir de l’équation II.10 (Cf. figure II.4). 
 
II.2.3) Composition chimique 
 
II.2.3.1) Spectroscopies ATR-FTIR et DRIFTS 
 
La spectroscopie infrarouge (IR) permet de caractériser la nature des liaisons chimiques de 
composés organiques. En mode ATR (Attenuated Total Reflexion), l’échantillon est placé au contact 
d’un cristal dans lequel le signal IR se réfléchit. Le signal IR est atténué après chaque réflexion sur la 
face du cristal en contact avec l’échantillon par création d’une onde évanescente. La diminution du 
signal IR est fonction des liaisons chimiques du matériau sur une profondeur d’analyse comprise 
entre 0,5 et 3 µm environ. On obtient, par traitement du signal IR en sortie du cristal, un spectre 
ATR-FTIR représentant l’intensité du signal en fonction du nombre d’onde. En normalisant les 
spectres ATR-FTIR de nos membranes par rapport à l’intensité du pic du PvDF à 1172 cm-1 on peut 
 
Figure II.4 : Diamètre du plus gros pore d’une membrane en PvDF en fonction de la pression de point de bulle. 
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évaluer de manière relative la concentration surfacique en NSP10,1 de chaque membrane en 
comparant directement l’intensité du pic à 1725 cm-1. 
Nous avons effectué ces analyses de spectroscopie ATR-FTIR sur des membranes sèches 
(séchage à l’air libre pendant 7 jours) en utilisant un spectromètre Nicolet Nexus 670 monté avec un 
détecteur DTGS et un cristal ATR en diamant (Thermo). Tous les spectres ont été acquis pour des 
nombres d’ondes compris entre 4000 cm-1 et 600 cm-1, avec une résolution de 1 cm-1. Chaque 
spectre est le résultat d’une moyenne de 16 spectres consécutifs réalisée par le logiciel OMNIC® ; 
chaque échantillon de membrane étant lui-même analysé en 3 endroits différents. 
On peut aussi analyser la réponse de l’échantillon en mesurant l’énergie réfléchie. C’est le 
cas en analyses DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) utilisée pour 
analyser la composition chimique des membranes à différentes épaisseurs. Nous avons effectué ces 
analyses au service commun de spectroscopie de l’UPS. 
 
II.2.3.2) SIMS 
 
Nous avons utilisé la spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) en mode 
dynamique sur les membranes planes M0 à M100 pour déterminer le profil de concentration en 
NSP10,1 dans leur épaisseur. 
Nous avons effectué ces essais de SIMS dynamique sur un CAMECA IMS 4F6 instrument sur 
la plateforme d’analyses SIMS de l’INSA de Toulouse en bombardant avec des ions primaires Cs+ 
(faisceau de 40 nA d’intensité) la surface des membranes préalablement recouvertes de 50 nm d’or. 
On crée des interactions entre ce faisceau d’ions primaires et la surface de la membrane sur une 
zone de 150x150 µm² engendrant la formation d’ions secondaires. On analyse ces ions secondaires 
sur une zone de 30x30 µm² au centre de la zone de bombardement pour s’affranchir des effets de 
bord. On obtient ainsi une distribution spatiale des atomes d’hydrogène (H), de carbone (C), 
d’oxygène (O) et de fluor (F) en surface des membranes mais aussi en profondeur (jusqu’à 3 µm 
maximum) grâce à l’abrasion progressive de la surface. La vitesse d’abrasion d’une membrane PvDF, 
avec ou sans NSP10,1, a été évaluée à 3,1 nm.s-1 avec une acquisition du signal toutes les 10 s en 
évaluant au MEB la profondeur du trou d’analyse SIMS obtenu après 800 s d’abrasion. 
On peut obtenir deux types d’informations en fonction des signaux analysés. L’intensité du 
signal SIMS (en coups par secondes, c/s) de chaque atome, qui dépend de la nature de cet atome et 
de sa concentration dans le matériau analysé. Pour mesurer l’évolution de la concentration en 
NSP10,1 à différentes profondeurs d’analyses, on définit un ratio RO/F comme : 
     
                                                
                                             
                   
Le ratio RO/F renseigne directement sur la concentration en NSP10,1 et permet de comparer 
la concentration en NSP10,1 en surface des membranes M0 à M100. 
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On peut aussi analyser la cartographie de la répartition des atomes références en surface 
des membranes par imagerie SIMS. Nous avons calculé le rapport du signal de l’oxygène sur le 
signal du fluor pour chaque cliché de membrane en utilisant un logiciel de traitement d’images 
(ImageJ®). Nous avons ainsi obtenu une cartographie du ratio RO/F (obtenu en signal SIMS). 
 
II.2.4) Propriétés de résistance 
 
II.2.4.1) Résistance chimique 
 
II.2.4.1.1) Aux bases 
 
Nous avons réalisé des essais de vieillissement par trempage des fibres 1AQ1 et 1L32, sans 
ajustement du pH, dans une solution d’hydroxyde de sodium à pH 11 ou 12. Nous avons effectué un 
suivi du pH des solutions d’hydroxyde de sodium de trempage et caractérisé les membranes : 
aspect, perméabilité et propriétés mécaniques. Nous avons comparé la résistance chimique à 
l’hydroxyde de sodium de nos fibres creuses à celle de fibres commerciales notées P et Z. 
Nous avons pris des photographies des fibres après différents temps de trempage. Après 
binarisation des images, nous avons mesuré leur intensité lumineuse réfléchie. Cette intensité 
lumineuse réfléchie est égale à 255 quand l’image est entièrement blanche et égale à 0 si elle est 
entièrement noire. La couleur des membranes 1L32 et 1AQ1 n’étant pas la même avant trempage, 
nous avons normalisé toutes les intensités lumineuses réfléchies pour pouvoir comparer l’évolution 
de l’intensité lumineuse des membranes entre elles en fonction de leur temps de trempage. 
L’intensité lumineuse réfléchie normalisée, notée IRN, se calcule à partir de l’équation II.12. 
    (
          
     
)                 
Avec IR,t0 l’intensité réfléchie mesurée avant trempage par ImageJ® 
IR,t l’intensité réfléchie mesurée après un temps t de trempage par ImageJ® 
IR,max l’intensité réfléchie maximale mesurable par ImageJ®, soit 255. 
 
II.2.4.1.2) A l’hypochlorite de sodium 
 
Nous avons évalué la résistance chimique à l’hypochlorite de sodium par trempage des 
membranes planes MP17 à MP40 et de certaines fibres creuses dans une solution d’eau ultrapure à 
température ambiante et à pH 8 contenant une concentration en hypochlorite de sodium de 1 000 
ppm. On définit la dose d’hypochlorite de sodium, exprimée en ppm.h, comme le produit du temps 
de trempage par la concentration instantanée en hypochlorite de sodium soit : 
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Avec C la concentration instantanée en hypochlorite de sodium dans l’eau ultrapure (ppm) 
 t le temps de trempage de la membrane dans la solution (h). 
 
La dose maximale d’hypochlorite de sodium appliquée est de 750 000 ppm.h pour les 
membranes planes et de 1 350 000 ppm.h pour les fibres creuses. Nous avons ajusté le pH des 
solutions de trempage à pH 8 toutes les 24 h (avec de l’acide sulfurique ou de l’hydroxyde de 
sodium) mais sans mesurer ni ajuster la concentration en hypochlorite de sodium. 
 
II.2.4.2) Résistance thermique et taux de cristallinité du PvDF 
 
Nous avons déterminé les températures de transition vitreuse (Tg) et de fusion (Tf) du PvDF 
dans les membranes planes M0 à M100 en réalisant des mesures de DSC (Differential Scanning 
Calorimetry) au service analyses du LGC. L’appareil utilisé est une DSC Q2000 V.24.4 (TA 
Instruments). Tous les thermogrammes ont été acquis pour des températures comprises entre -
70°C et +190°C, en effectuant deux cycles consécutifs, avec une vitesse de chauffe et de 
refroidissement de 10°C.min-1. Nous avons analysé 3 échantillons (masse de 5 à 10 mg) de chaque 
membrane. Nous avons calculé le taux de cristallinité du PvDF dans chaque membrane plane en 
divisant l’enthalpie de fusion du PvDF (à 165°C environ sur les thermogrammes DSC) par l’enthalpie 
de fusion d’un cristal idéal de PvDF (égale à 105 J.g-1 d’après les résultats de Guo [126]). 
Pour évaluer la résistance thermique des membranes planes M0 à M100, nous avons 
déterminé les températures de dégradation thermique (Tdèg) des membranes planes M0 à M100 en 
réalisant des analyses thermogravimétriques (ATG) au service analyses du LGC. L’appareil utilisé est 
une SDT Q600 V.8.0 (TA Instruments). Tous les thermogrammes ont été acquis pour des 
températures comprises entre 0°C et +1000°C avec une vitesse de chauffe de +10°C.min-1. Nous 
avons analysé 2 échantillons (masse de 5 à 10 mg) de chaque membrane. Nous avons déterminé la 
température de dégradation Tdèg,1% qui correspond à la température à laquelle la masse relative de 
l’échantillon est de 99%, soit 1% de dégradation. Nous avons obtenu les autres températures de 
dégradation thermique (Tdèg1, Tdèg2 et Tdèg3) en traçant la dérivée de la courbe ATG ; les 
températures de dégradation thermique se situent à chaque minimum local de la dérivée. 
 
II.2.4.3) Résistance mécanique 
 
 Nous avons déterminé la résistance mécanique des fibres creuses vis-à-vis d’une contrainte 
de traction longitudinale (uniaxiale) en utilisant une machine de traction INSTRON 3342 Series. Les 
mors pneumatiques utilisés (2714 Series Pneumatic Cord and Yarn Grips) sont adaptés aux essais de 
traction sur fibres creuses avec une forme arrondie pour ne pas induire de défauts aux bords des 
Page 110 
mors. La longueur initiale des échantillons est de 100 mm avec un écartement initial de 70 mm 
entre les mors. La vitesse de déplacement des mors est fixée à 200 mm.min-1. 
 On mesure la contrainte de traction en fonction du déplacement des mors, l’essai se 
terminant à la rupture de l’échantillon. On répète les essais sur 10 échantillons de chaque fibre. 
 On peut ainsi calculer trois grandeurs intéressantes pour caractériser les fibres. 
- La contrainte maximale à la rupture, notée σr et exprimée en MPa, qui est la contrainte 
de traction lors de la rupture de l’échantillon. 
 
- La force maximale à la rupture, Fr, calculée à partir de l’équation II.14. 
         
     
     
  
 
                   
Avec S la surface en coupe de la fibre (m²) 
 De le diamètre externe de la fibre (m) 
Di le diamètre interne de la fibre (m) 
 σr la contrainte maximale à la rupture (MPa) 
 
- L’allongement maximal à la rupture, noté All et exprimé en pourcentage, qui se calcule à 
partir de l’équation II.15. 
     
  
  
                
Avec L0 l’écartement initial entre les mors (m) 
 Lr l’écartement entre les mors à la rupture de l’échantillon (m) 
 
II.3) Caractérisation des copolymères seuls 
 
III.3.1) Résistance chimique 
 
II.3.1.1) Hydrolyse à différents pH 
 
Nous avons réalisé des essais d’hydrolyse du M1H et du NSP10,1 à différents pH par 
trempage d’un film dense de copolymère dans 50 mL d’eau ultrapure dont le pH est ajusté à 6, 8 ou 
10 en ajoutant de l’acide sulfurique ou de l’hydroxyde de sodium. Nous avons choisi la masse de 
carbone relargué dans l’eau normalisée par la masse initiale de copolymère comme indicateur de 
dégradation par hydrolyse. Nous avons effectué des analyses par spectroscopie ATR-FTIR des 
copolymères solides pour suivre les modifications chimiques lors de la dégradation. 
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II.3.1.2) Trempage dans l’hypochlorite de sodium à différents pH 
 
Nous avons analysé le vieillissement du M1H et du NSP10,1 au contact d’une solution 
oxydante d’hypochlorite de sodium par la même méthode que pour l’hydrolyse à différents pH. 
Nous avons fixé la concentration instantanée en hypochlorite de sodium à une valeur de 1 000 ppm. 
Les pH des solutions étudiées sont fixés à 6, 8 et 10, modifiant ainsi la nature et la concentration en 
espèces chlorées présentes en solution. A pH acide (6) l’espèce acide hypochloreux (HClO) est 
prédominante alors qu’à pH basique (10) c’est l’ion hypochlorite (ClO-) qui est présent 
majoritairement. Nous n’avons pas étudié les très bas pH (pH < 5) ou le dichlore (Cl2) est 
prédominant. La dose maximale d’hypochlorite de sodium analysée est de 100 000 ppm.h. 
 
II.3.2) Comportement en solution dans la NMP 
 
Pour étudier le comportement tensioactif des copolymères dans la NMP, nous avons mesuré 
les tensions de surface de solutions de copolymères en différentes concentrations dans la NMP. 
Nous avons déterminé la tension superficielle de ces différentes solutions en mesurant la force 
nécessaire pour retirer une plaque immergée dans ces solutions (Tensiomètre 3S (GBX)). 
On détermine graphiquement la Concentration Micellaire Critique (CMC) à l’endroit où la 
tension de surface n’évolue plus avec la concentration en copolymère. Nous avons calculé les 
concentrations surfaciques en copolymères à l’interface NMP/air à partir de l’équation de 
l’isotherme d’adsorption de Gibbs en supposant que le mélange est parfait et peu concentré en 
copolymères [127] (Eq II.16). 
    
 
  
 (
  
    
)
  
                
Avec : Γ la concentration surfacique en copolymère à l’interface NMP/air (mol.m-2) 
 R la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol-1K-1) 
 T la température du mélange (K) 
 γ la tension de surface (N.m-1) 
 C la concentration volumique en copolymère (mol.m-3) 
 
On calcule l’aire occupée par n molécules de copolymère à l’interface NMP/air à la CMC, 
notée An et exprimée en nm
2, par l’équation II.18. 
    
      
      
                 
Avec : An l’aire occupée par n molécules de copolymère à l’interface NMP/air à la CMC (nm
2) 
 NA le nombre d’Avogadro (6,022 10
23 mol-1) 
 ΓCMC la concentration surfacique en copolymère à l’interface NMP/air à la CMC (mol.m
-2) 
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II.3.3) Séparation de phases 
 
Nous avons observé la surface de films denses de M1H et de NSP10,1 obtenus par fusion 
dans le but de détecter une structuration à l’état solide. Nous avons réalisé un marquage chimique 
spécifique des blocs hydrophiles au nitrate d’argent (AgNO3(aq)) pour distinguer les différentes 
phases (hydrophiles et hydrophobes) des copolymères. Les ions Ag+ sont naturellement attirés par 
les fonctions alcools ou éther-oxyde [128]. Ces fonctions sont présentes dans les groupements 
hydrophiles des deux copolymères (PEGMA pour M1H, HEMA pour NSP10,1). 
Nous avons mis à tremper des films denses de copolymères dans une solution d’eau 
ultrapure à 1 mol.L-1 de Ag(NO3) pendant 12 h à l’abri de la lumière (les ions Ag
+ précipitant à la 
lumière). Nous avons ensuite rincé superficiellement les films à l’eau ultrapure pour enlever 
l’excédent d’ions Ag+. Nous avons séché les échantillons à l’air libre et à l’abri de la lumière 24 h 
avant leur analyse. Après marquage, nous avons observé le contraste chimique entre les différentes 
phases au MEB avec une résolution maximale de l’ordre du micron. Les phases claires sont 
représentatives des blocs hydrophiles teintés par les ions Ag+ alors que les blocs hydrophobes 
apparaissent plus sombres. Nous avons validé la présence d’argent dans les phases blanches par des 
analyses de spectrométrie dispersive en énergie couplée au MEB (EDS, zone d’analyse de 1x1 µm2). 
 
II.4) Détermination des diagrammes de phases ternaires et des cinétiques de 
coagulation 
 
II.4.1) Détermination des diagrammes de phases ternaires 
 
 Nous avons établi les diagrammes de phases ternaires PvDF+NSP10,1/NMP/eau pour étudier 
l’influence du NSP10,1 sur la thermodynamique associée à l’inversion de phases. Nous avons réalisé 
des mélanges dont la concentration en polymères (entre 10 et 18wt%) est proche de celle de nos 
collodions utilisés pour réaliser des membranes (15wt%) (Cf. II.1.1). Nous avons laissé ces mélanges 
en étuve à 30, 50 ou 80°C jusqu’à atteindre l’équilibre thermodynamique du mélange. On observe 
alors soit une seule phase (mélange monophasé), soit une séparation de phases (mélange diphasé) 
avec une phase supérieure riche en solvant et une phase inférieure riche en polymère. 
 
II.4.2) Détermination des cinétiques de coagulation 
 
Nous avons déterminé les cinétiques de coagulation des collodions lors de l’inversion de 
phases par la mesure d’Intensité Transmise Normalisée (ITN) de lumière blanche au travers d’un film 
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Figure II.5 : Photo et schéma du dispositif de mesure des cinétiques de coagulation. 
de collodion en cours de coagulation. Nous avons créé et utilisé le dispositif présenté en figure II.5. 
On crée une membrane plane avec un couteau ayant une ouverture de 500 µm sur un support 
transparent que l’on fait coaguler avec 800 mL d’eau dans une cuve placée au-dessus d’une lumière 
blanche large. On mesure alors l’intensité lumineuse transmise à l’aide d’une caméra Labtec® 
Webcam en enregistrant des images de la membrane à intervalle de temps régulier et variable (de 1 
image/s à 1 image/jr) avec le logiciel d’acquisition TimerShot® Powertoys. On veille à ce que le 
capteur de la caméra ne sature pas (intensité lumineuse inférieure à 255) en réglant ses paramètres 
d’acquisition. Après 12 h de mesures, on analyse l’intensité lumineuse transmise sur chaque image 
binarisée avec le logiciel ImageJ®. 
 
Les différents collodions ayant des aspects différents initialement (coloration plus ou moins 
sombre du fait de leur composition), il est nécessaire de normaliser les intensités lumineuses 
transmises pour comparer les comportements des collodions. On calcule alors l’intensité lumineuse 
transmise normalisée (ITN) avec l’équation II.18 : 
    (
          
           
)                 
Avec IT,t l’intensité lumineuse transmise mesurée à l’instant t par ImageJ® 
IT,min l’intensité lumineuse transmise minimale mesurée par ImageJ® sur toute la coagulation 
IT,max l’intensité lumineuse transmise maximale mesurée par ImageJ® sur toute la 
coagulation. 
 
On trace l’ITN en fonction du temps de coagulation pour suivre l’évolution de la coagulation 
du collodion. Un exemple représentatif de courbe est présenté en figure II.6. 
On distingue deux zones sur cette courbe. 
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Dans les premiers temps de coagulation, les valeurs d’ITN sont constantes. Au-delà d’un 
temps d’induction noté tind, on observe une variation importante d’ITN. C’est la seconde zone. Le 
temps d’induction est défini comme le temps auquel la valeur d’ITN a diminué de 1%. La vitesse de 
coagulation, vcoag, est définie comme la pente initiale de la seconde partie de la courbe ITN = f(temps 
de coagulation). Elle représente la vitesse maximale à laquelle le collodion coagule. 
 
II.5) Simulations de coagulation de fibres 
 
Pour comprendre l’influence des dimensions des fibres et celle de paramètres opératoires 
sur la coagulation des membranes, nous avons réalisé des simulations de coagulation de fibres en 
utilisant le logiciel COMSOL Multiphysics®. Ces simulations permettent d’obtenir une information 
qualitative sur la fraction en solvant (NMP) et en non solvant (eau) dans l’épaisseur de la membrane 
à différents instants de la coagulation. 
Pour tous nos modèles, on ne représentera qu’une seule partie de la membrane du fait de la 
géométrie du matériau (symétrie axiale suivant l’axe de la fibre et symétrie de rotation autour de 
cet axe). L’abscisse x=0 sur les graphiques représente donc le centre du liquide interne. La 
composition du collodion est toujours fixée à 15wt% de PvDF et 85wt% de NMP, concentrations qui 
représentent le mieux celles de nos collodions « réels » (Cf. II.1). 
Nous avons défini trois zones fluides que sont le liquide interne, l’épaisseur de la membrane 
et le bain de coagulation. 
Les conditions limites sont les suivantes : 
- Diffusion nulle en x=0 
 
- Fraction en eau = 1 pour x > 5.10-4 m, soit vers une distance très grande dans le bain de 
coagulation 
 
Figure II.6 : Intensité Transmise Normalisée (ITN) en fonction du temps de coagulation pour un film de collodion 1AF 
(QNSP10,1/PvDF = 16,7%) d’épaisseur égale à 500 µm environ. 
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Pour ce modèle simplifié, seule la diffusion des liquides est possible ; on attribue ainsi un 
coefficient de diffusion très faible au polymère. L’équation de transfert de matière choisie est une 
équation de diffusion temporelle 1D (2nde loi de Fick). Les coefficients de diffusion de l’eau dans la 
NMP et de la NMP dans l’eau sont donnés par Bottino et al. [49]. On utilisera donc les valeurs 
suivantes : 
            
          
                 
         
                 
         
Avec DPvDF le coefficient de diffusion du PvDF 
DEau/NMP le coefficient de diffusion de l’eau dans la NMP 
DNMP/Eau le coefficient de diffusion de la NMP dans l’eau 
 
Nous avons analysé l’effet d’une variation d’épaisseur de membrane (50, 100, 200 et 300 
µm) à diamètre interne constant (400 µm) et la variation de diamètre interne (200, 400, 600 et 800 
µm) à épaisseur constante (200 µm) sur les fractions en eau au cours du temps dans les différentes 
zones. Nous avons aussi analysé l’influence de l’addition de NMP dans le liquide interne (0, 15, 30 et 
40wt% de NMP en remplacement d’eau) et l’influence du gap d’air (0, 1, 10, 18,4, 25, 32, 50 et 80 
cm) sur l’évolution de ces fractions. 
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CHAPITRE III : Propriétés et 
comportement des copolymères 
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Nous avons choisi les copolymères à blocs comme additifs pour la fabrication de membranes 
de potabilisation d’eau. L'ajout de copolymères permet d'obtenir des surfaces hydrophiles comme 
Hester et al. ont été les premiers à le publier [108]. Les copolymères se ségrégent à la surface des 
membranes planes hydrophobes. Les études publiées par Hester et Mayes [5] et par Zhao et al. 
[113-116] montrent que cette ségrégation dépend notamment de la structure des copolymères et 
de la nature de leurs blocs. Alors que nous cherchons à obtenir des membranes hydrophiles afin de 
limiter le colmatage lors du traitement de l'eau, Hester et al. ont montré que leurs copolymères de 
type PMMA-b-PEO présents à la surface des membranes, étaient attaqués par les traitements 
chimiques (notamment acides) [108] mais qu'un recuit permettait de les régénérer partiellement. 
L'utilisation des copolymères permet donc de modifier l'état de surface des membranes. 
Néanmoins, la dégradation des copolymères, même compensée par une régénération partielle, est 
clairement une limitation en termes de coût et de durée de vie des membranes. D'une part, pour 
satisfaire à des contraintes sanitaires, les copolymères ne doivent pas être relargués lors du 
traitement des eaux en particulier pour la production de l'eau potable. D'autre part, pour des 
raisons de maintien des performances des membranes, les copolymères doivent rester intacts 
chimiquement et physiquement sur toute la durée de vie des membranes. 
 
L'analyse de la bibliographie nous a amené à sélectionner deux copolymères parmi ceux 
produits par Arkema. Ces deux copolymères sont nommés M1H et NSP10,1, le premier étant plus 
hydrophile que le second. Nous nous sommes intéressés dans la première partie de ce chapitre à 
l'étude de la résistance physique, thermique et chimique de ces copolymères afin de les qualifier 
pour une utilisation dans le traitement des eaux. Cette étude est basée sur la mise en contact 
prolongée avec des solutions ad hoc simulant des conditions réelles. Nous avons ainsi étudié la 
dissolution simple et les modifications chimiques des copolymères purs ou au sein de membranes 
en PvDF. 
La redissolution dans l’eau des copolymères est liée aux interactions que peuvent avoir leur 
partie hydrophobe avec la matrice hydrophobe de la membrane et aux interactions de leur partie 
hydrophile avec l'eau. Nous recherchons donc la présence d'interactions fortes entre le PvDF et le 
bloc hydrophobe du copolymère pour le maintien du copolymère à la surface de la membrane. 
Néanmoins, ces interactions interviennent également lors de l'élaboration de la membrane par 
inversion de phases, méthode que nous avons mise en œuvre pour la fabrication des fibres creuses. 
Nous nous sommes donc intéressés dans une seconde partie aux modifications que le copolymère 
allait apporter à l'inversion de phases d'un point de vue thermodynamique et/ou cinétique du fait 
des interactions qu’il a avec le PvDF dans le collodion. 
Enfin, les copolymères à blocs amphiphiles sont connus pour s'autostructurer ou se 
positionner aux interfaces. Nous avons cherché à caractériser le comportement des copolymères au 
sein de solutions de NMP, de membranes faites de copolymères purs ou de membranes composées 
de PvDF et de copolymères. L'enrichissement de la surface des membranes reporté dans la 
bibliographie avait-il lieu avec les copolymères sélectionnés ? Nous avons ainsi étudié la répartition 
du copolymère au sein de la membrane sur des membranes planes et des fibres creuses afin de 
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mettre en évidence un effet lié à la géométrie ou à la mise en œuvre lors de l'inversion de phases ; 
l'élaborateur de membranes connaissant par ailleurs l'écart de propriétés entre des membranes 
planes ou fibres creuses élaborées, a priori, dans des conditions similaires. 
 
III.1) Propriétés et comportement des copolymères seuls 
 
III.1.1) Structure 
 
III.1.1.1) Composition 
 
Le M1H et le NSP10,1 sont les deux copolymères utilisés. Ce sont des copolymères à blocs 
amphiphiles. Ils sont composés d’au moins un bloc hydrophile et d’au moins un bloc hydrophobe. Le 
M1H est un tribloc de type ABA (A étant le bloc hydrophobe, B l’hydrophile) alors que le NSP10,1 
est un dibloc. Leur composition est protégée par des brevets [129] et est présentée dans les 
tableaux III.1. et III.2. 
 
Le M1H a les masses molaires moyennes les plus importantes. 
Le(s) bloc(s) hydrophobe(s) sont de type méthacrylique linéaire (Poly(méthacrylate de 
méthyle) (PMMA)). Il(s) assure(nt) la compatibilité du copolymère avec la matrice PvDF de la 
membrane [76]. Le bloc hydrophile est de type peigne. Le squelette est de nature acrylique 
(Poly(acrylate de butyle) (PABu)). Les bras hydrophiles sont en PEGMA (Monométhacrylate de 
poly(éthylène glycol)) pour le M1H, et en HEMA (Méthacrylate d’hydroxyéthyle) pour le NSP10,1. 
Ces différents groupements fonctionnels apportent de l'hydrophilie au bloc B. Les motifs de 
répétition des blocs sont représentés en figure III.1. 
Nom Type 
Bloc hydrophile 
Bloc hydrophobe Pourcentage 
massique (wt%) 
Composition 
M1H Tribloc ABA 85 PABu (42,5wt%)/PEGMA (42,5wt%) PMMA (2x 7,5wt%) 
NSP10,1 Dibloc AC 25 PABu (20wt%)/HEMA (5wt%) PMMA (75wt%) 
 
Tableau III.1 : Structure, composition chimique et pourcentage massique de chaque bloc constitutif du M1H et du 
NSP10,1 (Données Arkéma). 
Nom     (g.mol
-1
)     (g.mol
-1
) Ip 
M1H 119 000 81 000 2,12 
NSP10,1 57 000 17 000 3,35 
 
Tableau III.2 : Masses molaires moyennes en poids (   ) et en nombre (   ) et indice de polymolécularité (Ip) du 
M1H et du NSP10,1 (Données Arkéma). 
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III.1.1.2) Hydrophilie 
 
Nous avons évalué l’hydrophilie des copolymères par la mesure de l’angle de contact d’une 
bulle d’air au contact de films denses de copolymères immergés dans l’eau ultrapure (méthode de 
la bulle captive, Cf. Chapitre II). L’angle mesuré (BCA pour Bubble Contact Angle) est converti en 
angle de contact eau/surface du film dense (WCA pour Water Contact Angle) par soustraction à 
l’angle plat (WCA = 180 - BCA). Les angles de contact BCA et WCA du M1H et du NSP10,1 sont 
répertoriés dans le tableau III.3. 
 
Le M1H est le plus hydrophile avec 85wt% de bloc hydrophile contre 25wt% seulement pour 
le NSP10,1. Il a donc le WCA le plus faible. 
La figure III.2 représente l’évolution de l’angle de contact en fonction du pourcentage 
massique du bloc hydrophile dans le polymère. Le PMMA est choisi comme référence du bloc 
hydrophobe. Le PEG est la référence du bloc hydrophile pour le M1H et le pHEMA est celle du 
Substrat Pourcentage massique du bloc hydrophile (wt%) BCA mesuré (°) WCA calculé (°) 
M1H 85 147 ± 2 33 ± 2 
NSP10,1 25 123 ± 2 57 ± 2 
 
Tableau III.3 : Pourcentage massique des blocs hydrophiles, angle de contact air/film dense de copolymère immergé 
dans l’eau ultrapure mesuré (BCA) et angle de contact eau/film dense de copolymère (WCA) calculé. 
                                 
                        
 
Figure III.1 : Polymères (A et B) et co-monomères (C et D) constitutifs des copolymères à blocs M1H et NSP10,1 : A) 
Poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA); B) Poly(méthacrylate de butyle) (PABu); C) Monométacrylate de 
poly(éthylène glycol) (PEGMA); D) Méthacrylate d’hydroxyéthyle (HEMA). 
A) 
B)
C) 
D) 
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NSP10,1. Les valeurs d’angles de contact du PMMA, du PEG et du pHEMA sont issues de la 
bibliographie [130-132]. 
 
On observe une décroissance linéaire de l’angle de contact en fonction du pourcentage 
massique du bloc hydrophile du (co)polymère. Les mesures d’angles de contact sont donc en accord 
avec le pourcentage massique du bloc hydrophile pour ces films denses. 
 
III.1.1.3) Groupements spécifiques déterminés par analyses de Spectroscopie Infrarouge à 
Transformée de Fourier en mode Réflexion Totale Atténuée (ATR-FTIR) 
 
 Nous avons réalisé les spectres ATR-FTIR du M1H et du NSP10,1 pour des nombres d’onde 
compris entre 4000 et 600 cm-1. Ils sont présentés en figure III.3. Les spectres du PvDF hsv900 et 
d’un film dense composé de PvDF et de NSP10,1 sont présentés en figure III.4. 
 
Les spectres ATR-FTIR des copolymères (figure III.3) ont un premier pic intense à 1143-1145 
cm-1. Il est attribué aux liaisons C-O (vibrations ν(C-O)) des groupements esters. Ce pic est 
difficilement dissociable du pic relatif aux liaisons C-F du PvDF situé à 1145 cm-1 pour un mélange 
PvDF/NSP10,1 (Cf. figure III.4). Il ne peut donc pas être choisi comme référence de la concentration 
de copolymère dans une matrice PvDF. 
Les pics relatifs aux vibrations des liaisons C=O (ν(C=O) vers 1721-1727 cm-1) sont très 
intenses pour les deux copolymères. Cette forte intensité provient des groupes esters constituant le 
bloc hydrophobe, le squelette et les bras des blocs hydrophiles. Du fait de son intensité et de son 
emplacement éloigné des pics ATR-FTIR spécifiques du PvDF (figure III.4), ce pic ATR-FTIR a été 
choisi comme référence de la concentration de copolymères dans les échantillons analysés. 
 
Figure III.2 : Variation de l’angle de contact air/(co)polymère (WCA) en fonction du pourcentage massique du bloc 
hydrophile des polymères. Données du PMMA [130], du PEG [131] et du pHEMA [132] issues de la bibliographie. 
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Les pics ATR-FTIR moins intenses (2872 cm-1 et 2947-2959 cm-1) correspondent aux 
vibrations des groupes -CH3 et -CH2. Le pic intense à 1105 cm
-1 correspond aux vibrations des 
liaisons éthers (ν(C-O-C)) de la partie PEG ou HEMA des copolymères [133]. Les vibrations 
caractéristiques des groupes chimiques des copolymères sont répertoriées dans le tableau III.4. 
 
Figure III.4 : Spectres ATR-FTIR du NSP10,1, du PvDF hsv900 et d’un film dense de NSP10,1 et PvDF (de haut en bas). 
 
Figure III.3 : Spectres ATR-FTIR du M1H et du NSP10,1 (de haut en bas) et leurs pics caractéristiques. 
 
 
NSP10,1 
 
PvDF hsv900 
 
Film dense PvDF hsv900 + NSP10,1 
 
 
M1H 
 
 
 
 
 
NSP10,1 
Nombre d’onde (cm
-1
) Vibrations correspondantes Groupements chimiques 
1105 ν(C-O-C) éther 
1143-1145 ν(C-O) ester 
1721-1727 ν(C=O) ester 
2872-2959 ν(CH3) et ν(CH2)  
 
Tableau III.4 : Indexation des spectres de spectroscopie ATR-FTIR du M1H et du NSP10,1. 
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III.1.2) Résistances chimique et thermique 
 
III.1.2.1) Résistance chimique du M1H et du NSP10,1 
 
 Nous avons étudié la dégradation dans l’eau (hydrolyse ou solubilisation des faibles masses 
molaires) des copolymères à différents pH. Nous avons aussi analysé l’influence de l’hypochlorite de 
sodium en tant qu’oxydant sur leur dégradation à différents pH. 
 
III.1.2.1.1) Hydrolyse à différents pH 
 
Pour être utilisés comme additifs dans les membranes de potabilisation d’eau, les 
copolymères doivent présenter une solubilité limitée dans l’eau. Ils ne doivent pas s’hydrolyser pour 
deux raisons. La première est de répondre aux normes sur les matériaux en contact avec les 
aliments [134]. La seconde est qu’après hydrolyse, ils n’apporteront plus aux membranes les 
avantages attendus ; les membranes devenant moins performantes au cours du temps. 
Nous avons réalisé des essais d’hydrolyse du M1H et du NSP10,1 à différents pH (6, 8 et 10) 
par trempage d’un film dense de copolymère dans l’eau (Cf. Chapitre II). Nous avons choisi la 
quantité de carbone relargué dans l’eau normalisée par la masse initiale de copolymère comme 
indicateur de dégradation par hydrolyse. Cette quantité est mesurée par des analyses de carbone 
total (TC) de l’eau de trempage. Nous avons effectué un suivi par spectroscopie ATR-FTIR des 
copolymères solides pour suivre les modifications chimiques lors de la dégradation. 
Les évolutions de la masse de carbone relargué normalisée par la masse de copolymère 
initiale en fonction du temps de trempage et du pH (6, 8 et 10) de la solution de trempage, pour le 
M1H et le NSP10,1, sont présentées en figure III.5. On mesure une quantité importante de carbone 
dans l’eau de trempage du M1H. Cette quantité est plus importante à pH basique (8 et 10) qu’à pH 
acide (pH 6). L’analyse de l’eau de trempage du NSP10,1 ne montre pas de carbone (en dessous de 
la quantité de carbone contenue dans l’eau utilisée, soit 0,1 mg.L-1), quel que soit le pH de l’eau. 
Les spectres ATR-FTIR du M1H à l’état initial (avant trempage) et après 100 h de trempage 
dans l’eau à pH 6, 8 et 10 sont présentés en figure III.6. 
Nous observons une variation spécifique de deux groupements chimiques du M1H. Un pic à 
1580 cm-1, associé à des vibrations des groupements carboxylates (ν(CO)), apparaît à pH 10. 
L’intensité du pic relatif aux vibrations des liaisons éthers des bras PEGMA (ν(C-O-C) à 1105 cm-1) 
diminue après trempage à pH 10. Nous envisageons alors une dégradation par réaction de 
saponification entre les ions HO- et les fonctions esters du bloc hydrophile du M1H. Elle conduit à la 
formation de fonctions carboxylates sur le copolymère et au relargage de molécules carbonées (par 
rupture de chaînes) dans l’eau suivant le mécanisme présenté en figure III.7. 
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La réaction en milieu basique étant une saponification, des alcools sont relargués dans l’eau. 
Dans le cas présent, ce sont des polyéthers fonctionnalisés –OH qui sont créés d’après le 
mécanisme de dégradation proposé en figure III.7. Pour des raisons techniques, nous n’avons pas 
effectué d’analyse ATR-FTIR de l’eau de trempage pour confirmer la nature exacte des composés 
carbonés relargués. 
 
Figure III.7 : Réaction de saponification du PEGMA en milieu basique avec formation d’un carboxylate et d’un 
polyéther fonctionnalisé –OH en bout de chaine. 
 
Figure III.6 : Spectres ATR-FTIR du M1H initial et après 100 h de dégradation dans l’eau à pH 6, 8 et 10. 
pH 6 
pH 8 
pH 10 
Initial 
 
Figure III.5 : Evolution de la masse de carbone relargué normalisée par la masse de copolymère initiale en fonction du 
temps de trempage et du pH (6, 8 et 10) de la solution de trempage, pour le M1H et le NSP10,1. 
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III.1.2.1.2) Résistance chimique à l’hypochlorite de sodium à différents pH 
  
 Nous avons analysé le vieillissement du M1H et du NSP10,1 au contact d’une solution 
oxydante d’hypochlorite de sodium. La grande majorité des industriels revendique une résistance à 
une dose de 100 000-200 000 ppm.h vis-à-vis de cet oxydant selon le type de membrane utilisée 
[135]. Nous avons fixé la concentration instantanée en hypochlorite de sodium à une valeur élevée 
de 1 000 ppm, soit la dose instantanée maximale moyenne préconisée par les fabricants de 
membranes. Les pH des solutions étudiées sont fixés à 6, 8 et 10, modifiant ainsi la nature et la 
quantité des espèces chlorées présentes en solution (Cf. Chapitre II). A pH acide (6) l’espèce acide 
hypochloreux (HClO) est prédominante alors qu’à pH basique (10) c’est l’ion hypochlorite (ClO-) qui 
est présent majoritairement. Nous n’avons pas étudié les très bas pH (pH < 5) ou le dichlore (Cl2) est 
prédominant. 
L’évolution des masses de carbone total relargué normalisées par les masses de copolymère 
initiales en fonction de la dose d’hypochlorite de sodium et du pH de la solution de trempage (pH 6, 
8 ou 10) est présentée en figure III.8. Les spectres ATR-FTIR du M1H à l’état initial et après 
dégradation par une dose de 100 000 ppm.h (soit 100 h à 1 000 ppm) d’hypochlorite de sodium à 
pH 6, 8 et 10 sont présentés en figure III.9. 
 
On mesure une quantité importante de carbone dans la solution de trempage du M1H. Cette 
quantité est la plus importante à pH basique (8 et 10). En comparaison avec la dégradation dans 
l’eau sans hypochlorite de sodium (Cf. figure III.5), la quantité de carbone relargué est plus 
importante (de l’ordre de 30% à pH 10) en présence de cet oxydant à pH basique. La quantité de 
carbone relargué en milieu acide (pH 6) et en présence d’hypochlorite de sodium est plus faible que 
lors d’un trempage dans de l’eau au même pH sans hypochlorite de sodium (Cf. figure III.5). 
 
Figure III.8 : Evolution de la masse de carbone relargué normalisée par la masse de copolymère initiale en fonction de 
la dose d’hypochlorite de sodium et du pH de la solution de trempage. 
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La quantité de carbone relargué par le NSP10,1 dans la solution de trempage est nulle 
(mesure COT équivalente à l’eau ultrapure utilisée pour fabriquer les solutions), quelles que soient 
les conditions de pH et de dose d’hypochlorite de sodium. 
 
L’analyse des spectres ATR-FTIR du M1H après trempage en présence d’hypochlorite de 
sodium à différents pH (figure III.9) montre l’apparition du même pic caractéristique à 1580 cm-1 
(ν(CO)) que lors du trempage basique simple. L’intensité de ce pic est d’autant plus importante que 
le pH de la solution de trempage est élevé. En comparaison avec les spectres du M1H hydrolysé en 
milieu basique sans hypochlorite de sodium (Cf. figure III.6) l’intensité de ce pic est plus élevée. On 
constate aussi une diminution d’intensité du pic situé à 1105 cm-1 (ν(C-O-C)). 
A pH 8 et 10, l’espèce ClO- prédomine. Ces analyses suggèrent donc une influence 
particulière de cette forme du chlore dans le processus de dégradation du M1H. Fukatsu et Kokot 
[136] ont proposé un mécanisme de dégradation des groupements PEG en milieu basique et en 
présence d’hypochlorite de sodium. La formation de radicaux libres HO· en milieu basique, suivie de 
leur attaque sur des groupements PEG provoque une rupture de chaine formant ainsi un ester 
(relargué en solution) et un carboxylate. Des fonctions ester sont alors détruites, des fonctions 
carboxylates sont créées et une quantité importante de carbone est relarguée en solution. 
L’absence de radicaux HO· en milieu acide (pH 6) ne permet pas une dégradation des 
groupements PEGMA du M1H aussi importante qu’en milieu basique. 
Le NSP10,1 n’est pas hydrolysé, quel que soit le pH de la solution de trempage, avec et sans 
espèce oxydante (hypochlorite de sodium). Le M1H relargue dans l’eau des molécules carbonées, 
pour tout pH, en présence ou non d’hypochlorite de sodium. On détecte par analyses de 
spectroscopie ATR-FTIR une dégradation des groupements PEGMA du bloc hydrophile du M1H. 
Cette dégradation suggère une perte de propriétés du M1H au cours du temps et un relargage dans 
l’eau de composés éthérés, rendant délicate son utilisation comme additif dans des membranes de 
potabilisation d’eau. Le NSP10,1, plus stable, apparaît comme l’additif le plus sûr de ce point de vue. 
Nous avons donc déterminé ses autres propriétés intrinsèques. 
 
Figure III.9 : Spectres ATR-FTIR du M1H initial et après dégradation par une dose de 100 000 ppm.h d’hypochlorite de 
sodium à pH 6, 8 et 10. 
pH 6 
pH 8 
pH 10 
Initial 
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III.1.2.2) Propriétés thermiques du NSP10,1 
 
III.1.2.2.1) Températures de transition vitreuse et de fusion, enthalpie de fusion 
 
Nous avons déterminé le thermogramme (DSC) du NSP10,1 entre des températures de -70°C 
et + 190°C. Il est présenté en figure III.10. Le NSP10,1 a une température de transition vitreuse (Tg) 
de 88°C. Sur la plage de températures utilisée (de - 70°C à + 190°C) nous n’observons aucune fusion 
du copolymère. Cette différence de Tg et l’absence de fusion par rapport au PMMA (Tg = 120°C, Tf = 
160°C) s’expliquent par la présence du bloc PABu dans le NSP10,1 (Tg = 30°C) et par sa topologie en 
peigne qui empêche la cristallisation des chaines. 
 
III.1.2.2.2) Résistance thermique mesurée par analyses thermogravimétriques (ATG) 
 
Nous avons suivi la dégradation thermique du NSP10,1 à des températures comprises entre 
0°C et + 1 000°C en analyse thermogravimétrique (ATG). Le thermogramme associé à la dégradation 
thermique du NSP10,1 et la dérivée de ce thermogramme par rapport à la température sont 
présentés en figure III.11. 
On détecte plusieurs températures de dégradation thermique du NSP10,1. La première 
température, notée Tdèg,1% est la température à laquelle 1% de la masse totale du copolymère est 
dégradée. Pour le NSP10,1, cette température est de 223°C environ. Elle est très nettement 
supérieure à la température maximale à laquelle il serait exposé en conditions normales 
d’utilisation (contrainte thermique n’excédant pas 40°C pour le processus de potabilisation d’eau). 
Nous mesurons deux autres températures de dégradation thermique pour le NSP10,1. Elles 
sont notées respectivement Tdèg1 et Tdèg2. Elles sont définies comme les températures pour 
lesquelles la courbe ATG présente un point d’inflexion. Graphiquement, elles s’obtiennent en 
traçant la dérivée de la variation de masse en fonction de la température. Les minima locaux de 
 
Figure III.10 : Thermogramme DSC du NSP10,1 entre - 70°C et + 190°C. 
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cette fonction sont obtenus à ces températures de dégradation. Pour le NSP10,1, Tdèg1 = 279,8°C et 
Tdèg2 = 361,1°C. Ces deux températures de dégradation sont très largement supérieures aux 
contraintes thermiques imposées par le procédé d’utilisation. 
Selon les travaux de Kashiwagi et al. [137] trois températures de dégradation thermique 
sous atmosphère inerte du PMMA obtenu par polymérisation radicalaire peuvent exister. Trois 
étapes de dégradation se succèdent, la première ayant lieu vers 165°C. Elle serait initiée par la 
rupture de liaisons « tête-à-tête ». La seconde étape de la dégradation (vers 270°C) serait initiée par 
la scission des doubles liaisons en extrémités de chaines du PMMA. Enfin, la troisième étape 
correspondrait à la rupture des chaines polymères de manière aléatoire. Cette dernière étape 
débute vers 360°C. 
Pour le NSP10,1, composé en grande partie d’unités monomères acryliques ou 
méthacryliques de type PMMA et PABu, seules les deux dernières étapes du mécanisme de 
dégradation du PMMA ont lieu. Ceci s’explique par le procédé de fabrication du NSP10,1 par 
polymérisation radicalaire contrôlée qui favorise l’apparition de doubles liaisons en bout de chaîne 
par une β élimination et dont la température de dégradation est située à 280°C. Par contre la 
polymérisation étant contrôlée, il n’existe pas de réaction de terminaison de type recombinaison et 
de ce fait de liaisons tête-à-tête qui se dégradent vers 165°C. 
 
III.1.3) Structuration des copolymères 
 
 De par leur structure particulière, les copolymères à blocs peuvent s’autostructurer sous 
certaines conditions. Certaines sont dépendantes de la structure et la nature du copolymère à blocs. 
D’autres sont environnementales (conditions de mise en forme notamment) (Cf. Chapitre I). On 
peut observer une autostructuration à l’état liquide mais aussi à l’état solide [138]. 
 
Figure III.11 : Thermogramme ATG (en rouge) et sa dérivée (en bleu) du NSP10,1 entre 0°C et + 1000°C. 
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Figure III.12 : Tensions de surfaces des solutions de copolymères à différentes concentrations dans la NMP à 25°C. 
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III.1.3.1) En solution dans la NMP 
 
Nous avons mesuré les tensions de surface de solutions de copolymères en différentes 
concentrations molaires dans la NMP. Nous avons réalisé des calculs de concentrations surfaciques 
en copolymères à l’interface NMP/air à partir de l’équation de l’isotherme d’adsorption de Gibbs en 
supposant que le mélange est parfait et peu concentré en copolymères (Cf. Chapitre II). On calcule 
aussi l’aire occupée par n molécules de copolymère à l’interface NMP/air à la Concentration 
Micellaire Critique (CMC), notée An (Cf. Chapitre II). 
Les tensions de surfaces des solutions de copolymères en différentes concentrations 
molaires dans la NMP sont présentées en figure III.12. Les aires occupées par une molécule de 
copolymère à l’interface NMP/air à la CMC (notées A1) calculées à partir de ces données sont 
présentées dans le tableau III.5. 
 
La tension de surface diminue lorsque la concentration en copolymères augmente jusqu’à 
atteindre une valeur asymptotique. Les copolymères ont un comportement de tensioactif en 
solution dans la NMP, avec des CMC différentes, avec une baisse de la tension superficielle des 
solutions à très faibles concentrations suivie d’un palier. Le M1H possède la CMC dans la NMP la 
plus faible. Cette valeur s’explique en partie par la différence de masse molaire entre les 
copolymères. La surface occupée par une molécule augmentant avec sa masse molaire, la CMC (qui 
est atteinte lorsque toute l’interface se trouve occupée par les molécules de tensioactif) évolue de 
manière proportionnelle à l’inverse de la masse molaire. 
Copolymère CMC (10
2
 mol.m
-3
) A1 (nm
2
) 
M1H 1,9
 
240 
NSP10,1 28,5 24 
 
Tableau III.5 : Concentration Micellaire Critique (CMC) des copolymères dans la NMP à 25°C et aire occupée par une 
molécule de copolymère à l’interface NMP/air à la CMC (A1). 
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Nous avons calculé les paramètres de solubilité de Hansen (HSP) à partir de données 
bibliographiques pour le PEG [139], le PMMA [139], le pHEMA [140] et la NMP [49]. Ils sont 
présentés dans le tableau III.6. 
La distance d’interactions dans l’espace de Hansen entre chaque polymère et le solvant 
(NMP), notée D (Cf. Chapitre I), est plus grande pour le pHEMA que pour le PEG. Le pHEMA a donc 
moins d’affinité pour la NMP que le PEG. Il est donc, a priori, moins soluble dans la NMP que le PEG. 
Cette différence de solubilité pourrait aussi expliquer en partie la différence de CMC entre le M1H 
et le NSP10,1. 
 
Une molécule de M1H occupe une aire de 240 nm² à l’interface NMP/air (Cf. tableau III.5). 
Cette aire est 10 fois moins grande pour une molécule de NSP10,1 (24 nm²). Ces calculs sont en 
accord qualitatif avec les masses relatives des copolymères. 
 
 Nous avons démontré l’existence d’une structuration des copolymères en solution dans la 
NMP par analogie avec les tensioactifs. Les copolymères ont un comportement de tensioactif et 
forment des micelles dès lors que leur concentration est supérieure à la concentration micellaire 
critique (CMC). La CMC ainsi que la surface de recouvrement à une interface NMP/air dépendent de 
la masse et de la nature chimique des copolymères. Cette structuration particulière intervient en 
solution dans la NMP. 
 
III.1.3.2) A l’état solide par fusion 
 
Nous avons observé la surface de films denses de M1H et de NSP10,1 obtenus par fusion 
dans le but de détecter une structuration à l’état solide. Nous avons ainsi réalisé un marquage 
chimique spécifique des blocs hydrophiles au nitrate d’argent (AgNO3(aq)) pour distinguer au MEB les 
différentes phases (hydrophiles et hydrophobes) des copolymères et validé la présence de ces 
derniers par des analyses de spectrométrie dispersive en énergie (EDS) (Cf. Chapitre II). 
Les images MEB de la surface d’un film dense de M1H et d’un film dense de NSP10,1 après 
marquage chimique au AgNO3 sont présentées en figure III.13. Les signaux EDS associés au M1H 
sont présentés en figure III.14. 
Polymère ou solvant σd (MPa
1/2
) σp (MPa
1/2
) σh (MPa
1/2
) D (MPa
1/2
) 
PEG 16,74 10,14 8,74 5,87 
PMMA 18,64 10,52 7,51 3,83 
pHEMA 15,14 11,87 18,84 23,99 
NMP 18 12,3 7,2 0 
 
Tableau III.6 : Paramètres de solubilité de Hansen à 25°C du PEG [139], du PMMA [139], du pHEMA [140] et de la NMP 
[49]. Distance d’interactions (D) entre les polymères et la NMP dans l’espace de Hansen. 
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Sur l’image MEB de gauche, on observe la séparation de phases du M1H à l’échelle 
macroscopique (taille des phases de l’ordre de 100x100 µm2). Aucune macroséparation de phases 
n’est observée pour le NSP10,1 à une échelle supérieure à 1 µm (images de droite). 
Les signaux EDS obtenus pour chacune des phases du M1H témoignent de la présence 
d’argent dans les zones claires et de son absence dans les zones sombres du M1H. Sa 
macroséparation de phases conduit donc à la formation d’une phase hydrophile marquée par les 
ions Ag+ et à celle d’une phase hydrophobe (non marquée). 
La macroséparation de phases obtenue pour le seul M1H s’opère à une échelle très 
largement supérieure à celle des domaines attendus lors de l’autostructuration des copolymères 
(centaines de micromètres contre quelques centaines de nanomètres). 
Aucune structuration à l’échelle microscopique n’a pas été observée dans nos essais. 
 
 
 
Figure III.14 : Signaux EDS de la zone claire (en bleu) et de la zone sombre (en rouge) du M1H. 
 
Figure III.13 : Images MEB de la surface d’un film dense de M1H (à gauche) et de NSP10,1 (à droite) après marquage 
chimique au nitrate d’argent (AgNO3). 
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III.1.4) Conclusions 
 
Les deux copolymères étudiés sont de type copolymères à blocs amphiphiles. Les blocs 
hydrophiles du M1H (tribloc) sont à base de PEGMA tandis que celui du NSP10,1 est à base de 
HEMA. Le M1H possède la masse molaire la plus grande. Son angle de contact WCA est de 33° 
contre 57° pour le NSP10,1. Ces angles de contact sont corrélés et proportionnels au pourcentage 
massique du bloc hydrophile du copolymère. 
Nous avons étudié la résistance chimique du M1H et du NSP10,1 par trempage dans de l’eau 
à différents pH, avec et sans hypochlorite de sodium. Le M1H, et en particulier ses parties 
hydrophiles, est hydrolysé. Cette dégradation est plus importante à pH basique. Elle est accélérée 
par addition d’hypochlorite de sodium. Nous avons suggéré une dégradation de type saponification, 
combinée à une attaque radicalaire en présence d’hypochlorite de sodium à pH basique pour 
expliquer cette attaque. Au contraire, le NSP10,1 ne subit aucune dégradation détectable dans les 
mêmes conditions de trempage. 
Nous avons déterminé les propriétés thermiques et de résistance thermique du NSP10,1. Sa 
température de transition vitreuse est de 88°C. Ses températures de dégradation thermique 
(T°dèg,1% = 223°C ,Tdèg1 = 279,8°C et Tdèg2 = 361,1°C) sont supérieures aux températures maximales 
d’utilisation en fonctionnement pour l’application visée (40°C en potabilisation d’eau). 
Nous avons observé une structuration des copolymères en solution dans la NMP : ils y 
adoptent un comportement de tensioactif, formant des micelles après saturation de l’interface 
NMP/air. La CMC du M1H est la plus faible (1,9 10-2 mol.m-3 contre 28,5 10-2 mol.m-3 pour le 
NSP10,1). L’aire occupée par une molécule de copolymère à l’interface NMP/air est 10 fois plus 
importante pour le M1H que pour le NSP10,1 (240 nm2 pour M1H et 24 nm2 pour NSP10,1). 
Enfin, nous avons observé une macroséparation de phases du M1H à l’état solide. Nous 
n’observons pas d’autostructuration pour le NSP10,1 (échelle d’analyse supérieure à 1 µm). 
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III.2) Comportement du NSP10,1 et des autres additifs lors de l’inversion de 
phases dans un collodion à base de PvDF 
 
III.2.1) Aspects thermodynamiques 
 
Nous avons établi les diagrammes ternaires de différents mélanges 
PvDF+NSP10,1/NMP/Eau, représentant l’équilibre thermodynamique liquide/liquide, à trois 
températures (35, 50 et 80°C) et pour différentes quantités relatives de NSP10,1. La quantité 
relative de NSP10,1 (QNSP10,1/PvDF) est définie comme le rapport entre la masse de NSP10,1 et la 
masse totale de polymères dans le collodion (Cf. Chapitre II). À la suite de la réalisation des 
différents mélanges, l’observation après un temps long à température constante (correspondant à 
l’équilibre thermodynamique) permet de statuer sur la stabilité du mélange avec la présence d’une 
ou deux phases. Le report des observations sur le diagramme ternaire permet de définir 
l’emplacement de la binodale. 
L’étude a porté sur la modification de la position de la binodale en fonction de la quantité 
relative de NSP10,1 dans le mélange et de la température d’équilibre. La composition en polymères 
(PvDF et NSP10,1) utilisée pour établir les diagrammes ternaires est située dans une zone typique 
de concentration massique en polymères (PvDF hsv900 et additifs) pour la réalisation de fibres 
creuses en PvDF [111], soit entre 10 et 18wt%. 
La figure III.15 montre l’équilibre thermodynamique pour les mélanges PvDF/NMP/Eau 
déterminé à 35, 50 et 80°C. A 35 et 50°C, la binodale est située dans la même gamme de 
concentration en eau, à savoir entre 7,5 et 10wt%. A une température de 80°C, l’emplacement de la 
binodale est légèrement modifié. Elle se situe entre 10 et 12,5wt% en eau. On remarque ainsi que la 
position de la binodale ne dépend pas (ou peu) de la concentration massique en polymères. Nous 
avons donc choisi de travailler avec une seule concentration massique en polymères égale à 18wt%. 
Elle correspond à la concentration massique en polymères la plus utilisée par la suite pour 
l’élaboration de fibres creuses. 
L’aspect (monophasé ou diphasé) de chacun des mélanges à l’équilibre thermodynamique à 
35, 50 et 80°C en fonction de la concentration massique en eau dans le liquide (NMP et Eau) est 
présenté dans le tableau III.7. 
A 35 et 50°C, la binodale se situe à une concentration massique en eau dans le collodion 
comprise entre 7,5 et 10wt% de la concentration massique totale en liquide dans le système (NMP 
et Eau) pour les trois mélanges analysés. A 80°C, elle est située vers une concentration massique en 
eau dans le collodion comprise entre 10 et 12,5wt% de la concentration massique totale en liquide 
pour ces trois mélanges. Nous retrouvons ici l’évolution de la position de la binodale observée pour 
le PvDF seul. 
La présence de NSP10,1 ne modifie donc pas significativement l’équilibre thermodynamique 
liquide/liquide, au contraire de ce qui peut être observé pour d’autres additifs classiques comme le 
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LiCl [57], le PEG [41] ou la PvP [64]. Le domaine monophasique est le plus étendu à une 
température de 80°C. 
 
 
 
 
Figure III.15 : Diagrammes de phases ternaires du mélange PvDF/NMP/Eau à une température de 35°C (en haut), 
50°C (au centre) et 80°C (en bas). Les croix vertes représentent les mélanges monophasés. Les croix rouges 
représentent les mélanges diphasés. La courbe noire représente la binodale. 
80°C 
50°C 
35°C 
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III.2.2) Aspects cinétiques 
 
 Nous avons déterminé les cinétiques de coagulation des collodions lors de l’inversion de 
phases par la mesure d’Intensité Transmise Normalisée (ITN) de lumière blanche au travers d’un film 
de collodion en cours de coagulation (Cf. Chapitre II). Une courbe typique obtenue dans un cas 
général est présentée en figure III.16. 
 On distingue deux zones sur cette courbe. 
 
Dans les premiers temps de coagulation, les valeurs d’Intensité Transmise Normalisée (ITN) 
sont constantes. La coagulation n’est pas assez avancée pour que des objets de taille suffisante (de 
l’ordre de la longueur d’onde de la lumière visible soit plusieurs centaines de nanomètres) pour 
absorber, réfléchir ou diffuser la lumière ne soient créés en quantité non négligeable. Cette zone 
correspond à une évolution, par diffusion du solvant, de la composition du collodion se situant dans 
un domaine monophasé (monophasé ou métastable). 
 
Figure III.16 : Intensité Transmise Normalisée (ITN) en fonction du temps de coagulation pour un film de collodion 1AF 
(QNSP10,1/PvDF = 16,7%) d’épaisseur égale à 500 µm environ. 
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QNSP10,1/PvDF (%) Température d’équilibre thermodynamique (°C) 
Concentration massique en eau (wt%) 
5 7,5 10 12,5 
16,7% 
35 1ϕ 1ϕ 2ϕ 2ϕ 
50 1ϕ 1ϕ 2ϕ 2ϕ 
80 1ϕ 1ϕ 1ϕ 2ϕ 
31,8% 
35 1ϕ 1ϕ 2ϕ 2ϕ 
50 1ϕ 1ϕ 2ϕ 2ϕ 
80 1ϕ 1ϕ 1ϕ 2ϕ 
40% 
35 1ϕ 1ϕ 2ϕ 2ϕ 
50 1ϕ 1ϕ 2ϕ 2ϕ 
80 1ϕ 1ϕ 1ϕ 2ϕ 
 
Tableau III.7 : Aspect monophasé (noté 1ϕ) ou diphasé (noté 2ϕ) de mélanges contenant 18wt% de polymères dont la 
quantité relative de NSP10,1 diffère à l’équilibre thermodynamique à 35, 50 ou 80°C en fonction de la concentration 
massique en eau. 
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Au-delà d’un temps d’induction noté tind, on observe une variation importante d’ITN. C’est la 
seconde zone. Le temps d’induction est défini comme le temps auquel la valeur d’ITN a diminué de 
1%. Ce changement d’intensité lumineuse correspond à l’absorption, la réflexion ou la diffusion de 
la lumière visible par des objets absents initialement. La présence de ces objets formés lors de la 
déstabilisation thermodynamique du mélange indique le début de la coagulation. La composition du 
collodion se situe dans le domaine biphasé du diagramme de phases. 
Nous pouvons déterminer deux paramètres cinétiques : le temps d’induction et la vitesse de 
coagulation, vcoag. Cette dernière est définie comme la pente initiale de la seconde partie de la 
courbe ITN = f(temps de coagulation). Elle représente la vitesse maximale à laquelle le collodion 
coagule. L’évolution de la vitesse de coagulation de cette partie de courbe renseigne sur la nature 
du phénomène de coagulation ayant lieu (nucléation-croissance et/ou décomposition spinodale 
[141]). Nous n’avons pu déterminer de façon fiable le mécanisme dominant lors de nos expériences. 
Néanmoins, nous avons déterminé les paramètres de coagulation (tind et vcoag) pour différents 
collodions. 
La coagulation est terminée lorsque la variation d’ITN est trop faible pour être détectée. La 
coagulation est alors considérée comme terminée et la membrane finale est obtenue. L’intensité 
obtenue pour un temps infini sert de référence à la normalisation de l’intensité transmise. 
Nous avons déterminé les paramètres de cinétique de coagulation de collodions à base de 
poly(sulfone) (PSu), de triacétate de cellulose (CTA) et de poly(fluorure de vinylidène) (PvDF), sans 
additifs, dans la NMP et nous les avons reportés dans le tableau III.8. 
 
Le temps d’induction du collodion à base de PSu est très court (tind(PSu) = 2 s). Le collodion à 
base CTA a un temps d’induction plus de 1050 fois plus grand (tind(CTA) = 2130 s) tandis que celui du 
collodion à base de PvDF est plus de 2000 fois plus grand (tind(PvDF) = 4060 s). 
La vitesse de coagulation du collodion à base de PSu est très élevée (vcoag(PSu) = 10 900 10
-5 s-
1). En comparaison, celle du collodion à base de CTA est 1550 fois inférieure (vcoag(CTA) = 7 10
-5 s-1) et 
celle du collodion à base de PvDF est 1370 fois inférieure (vcoag(PvDF) = 7,9 10
-5 s-1). 
Le collodion à base de PSu a donc un temps d’induction beaucoup plus faible et une vitesse 
de coagulation beaucoup plus élevée que ceux à base de CTA ou de PvDF. Ce classement est connu 
de l’homme de l’art et a permis de valider au moins qualitativement notre dispositif de mesures. 
Nous avons ensuite étudié et comparé l’influence d’additifs classiques ou copolymériques 
sur ces deux paramètres de coagulation de collodions à base de PvDF. 
Polymère PSu CTA PvDF 
tind (s) 2 2130 4060 
vcoag (10
-5
 s
-1
) 10900 7,00 7,93 
 
Tableau III.8 : Temps d’induction (tind) et vitesse de coagulation (vcoag) de collodions à base de poly(sulfone) (PSu), de 
triacétate de cellulose (CTA) ou de poly(fluorure de vinylidène) (PvDF), sans additifs, dans la NMP. 
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III.2.2.1) Temps d’induction 
 
III.2.2.1.1) Influence de la nature de l’additif 
 
Nous avons effectué des mesures de temps d’induction pour des collodions à base de 
concentrations fixes en PvDF (15wt% du collodion) et en additifs (3wt% du collodion). Les additifs 
utilisés sont classiques (PvP K10 et K30, PEG, LiCl) ou contiennent une chaine principale 
méthacrylique (PMMA et copolymères M1H et NSP10,1). 
On définit le rapport de temps d’induction tind/tind(PvDF) comme le rapport entre le temps 
d’induction d’un collodion et le temps d’induction d’un collodion ne contenant que du PvDF sans 
aucun additif qui sert de référence. 
 
Comme le montre le tableau III.9, on peut établir trois catégories d’additifs : 
- Ceux qui augmentent le temps d’induction tel que le PEG (hausse de 23%). 
 
- Ceux qui diminuent le temps d’induction. Dans cette catégorie, les additifs classiques de 
type PvP et LiCl diminuent légèrement le temps d’induction (de 19% à 40% plus court 
que pour le collodion sans additif) tandis que les additifs composés d’une chaine 
méthacrylique le diminuent nettement (jusqu'à 84% de baisse pour le NSP10,1). Les 
copolymères utilisés induisent les plus grandes diminutions de temps d’induction. 
 
III.2.2.1.2) Influence de la concentration en NSP10,1 
 
L’évolution du rapport de temps d’induction en fonction de la concentration en NSP10,1 est 
représentée en figure III.17. 
Le temps d’induction diminue fortement (84% de baisse) entre 0 et 16,7% de NSP10,1 puis 
suit une évolution linéaire (non tracée) pour des concentrations en NSP10,1 plus élevées. La 
diminution du temps d’induction atteint 94% pour le collodion le plus concentré en NSP10,1 
(QNSP10,1/PvDF = 40%). 
Additif - PEG PvP K10 LiCl PvP K30 PMMA M1H NSP10,1 
tind (s) 4060 4980 3290 2950 2430 1060 970 650 
tind/tind(PvDF) 1,00 1,23 0,81 0,72 0,60 0,26 0,24 0,16 
 
Tableau III.9 : Temps d’induction (tind) et rapport de temps d’induction (tind/tind(PvDF)) de collodions contenant 15wt% de 
PvDF et 3wt% d’additifs classiques ou copolymères. 
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III.2.2.1.3) Influence d’un mélange d’additifs 
 
L’ajout de plusieurs additifs dans les formulations de collodions se rencontre fréquemment 
lors de la fabrication de membranes. Nous avons considéré l’ajout de LiCl et d’eau en plus du 
NSP10,1 ; ces additifs ont été utilisés lors de la fabrication de fibres creuses dans le but d’améliorer 
leur perméabilité (Cf. Chapitre IV). Nous avons donc étudié les cinétiques de coagulation de 
collodions contenant du copolymère NSP10,1, du LiCl et de l’eau afin de valider les synergies ou 
antagonismes possibles en termes de variations de temps d’induction. Les données sont reportées 
dans le tableau III.10. 
 
Le collodion contenant un mélange de LiCl et de NSP10,1 a un temps d’induction proche de 
celui du collodion à base de NSP10,1 (tind = 715 s et 650 s, soit un écart de 10%). Ce temps 
d’induction reste très inférieur à celui du mélange à base de PvDF seul (tind = 4060 s) et à celui du 
collodion avec du LiCl (tind = 2950 s). On ne constate donc ni synergie ni antagonisme des effets. 
 
L’ajout d’eau dans le collodion contenant du LiCl et du NSP10,1 diminue le temps d’induction 
d’un facteur 1,6 (passant de 715 s à 445 s). On observe une synergie qui n’est peut-être 
qu’apparente. Le point de départ de la coagulation figuré sur le diagramme de phases n’est plus 
situé sur le côté du diagramme (binaire solvant/polymères) mais il est sur un point situé à l’intérieur 
du diagramme, plus proche de la binodale. 
 
Figure III.17 : Evolution du rapport de temps d’induction (tind/tind(PvDF)) en fonction de la quantité relative de NSP10,1. 
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QNSP10,1/PvDF (%) 
Additifs 3wt% NSP10,1 
3wt% LiCl + 
3wt% NSP10,1 
3wt% LiCl + 
3wt% NSP10,1 + 
1wt% H2O 
3wt% LiCl + 
3wt% NSP10,1 + 
2wt% H2O 
tind (s) 650 715 445 450 
tind/tind(PvDF) 0,16 0,18 0,11 0,11 
 
Tableau III.10 : Temps d’induction (tind) et rapport de temps d’induction (tind/tind(PvDF)) de collodions contenant 15wt% 
de PvDF et différentes concentrations d’additifs (NSP10,1, LiCl et H2O). 
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III.2.2.2) Vitesse de coagulation 
 
III.2.2.2.1) Influence de la nature de l’additif 
 
Les vitesses et les rapports de vitesses de coagulation des collodions présentés en III.2.2.1.1 
sont répertoriés dans le tableau III.11. Comme pour le temps d’induction, on définit le rapport de 
vitesses de coagulation par référence à la vitesse de coagulation d’un collodion à base de PvDF sans 
additif. 
 
La PvP et le LiCl augmentent légèrement la vitesse de coagulation du collodion à base de 
PvDF (vcoag/vcoag(PvDF) < 1,49, soit une augmentation maximale de 49%). La PvP de forte masse 
molaire (K30) est moins efficace dans l’amélioration de la vitesse de coagulation que celle de petite 
masse (K10). Lang et al. [39] ont obtenu des résultats similaires. Le PEG ralentit la vitesse de 
coagulation (vcoag/vcoag(PvDF) < 1), conformément à ce qui a été observé par Kim et Lee [41]. 
L’ajout de PMMA double la vitesse de coagulation du collodion à base de PvDF (de 7,93 10-5 
à 16,1 10-5 s-1). La vitesse de coagulation augmente encore plus significativement avec l’ajout de 
M1H ou de NSP10,1 (augmentation d’un facteur 2,7 et 3,5 respectivement). L’ordre observé lors de 
l’étude du temps d’induction pour les polymères à chaines principales méthacryliques est conservé 
pour les vitesses de coagulation. 
 
III.2.2.2.2) Influence de la concentration en NSP10,1 
 
La figure III.18 montre l’évolution du rapport de vitesses de coagulation en fonction de la 
quantité relative de NSP10,1 (QNSP10,1/PvDF). 
Additif - PEG PvP K30 LiCl PvP K10 PMMA M1H NSP10,1 
vcoag (10
-5
 s
-1
) 7,93 6,17 10,7 11,2 11,8 16,1 21,3 27,6 
vcoag/vcoag(PvDF) 1,00 0,78 1,35 1,41 1,49 2,03 2,69 3,48 
 
Tableau III.11 : Vitesse de coagulation (vcoag) et rapport de vitesses de coagulation (vcoag/vcoag(PvDF)) de collodions 
contenant 15wt% de PvDF et 3wt% d’additifs classiques ou copolymères. 
 
Figure III.18 : Evolution du rapport de vitesses de coagulation (vcoag/vcoag(PvDF)) en fonction de la quantité relative de 
NSP10,1. 
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Après un premier saut, on peut constater que le rapport de vitesses de coagulation croît de 
manière quasi-linéaire (non représentée) avec l’incorporation de NSP10,1 de manière identique au 
temps d’induction (Cf. figure III.17). Nous mesurons des facteurs multiplicatifs allant de 3,5 à 4,2. 
 
III.2.2.2.3) Influence d’un mélange d’additifs 
 
Les vitesses de coagulation et les rapports de vitesses de coagulation des collodions 
présentés en III.2.2.1.3 sont répertoriés dans le tableau III.12. 
 
Le collodion contenant du LiCl et du NSP10,1 a une vitesse de coagulation légèrement plus 
faible (écart de 10%) que celle du collodion contenant du NSP10,1 comme seul additif (vcoag = 24,9 
10-5 s-1 et 27,6 10-5 s-1). Cette vitesse reste très supérieure à celle du mélange à base de PvDF seul et 
à celle du mélange contenant du PvDF et du LiCl. 
L’ajout d’eau dans le collodion contenant du LiCl et du NSP10,1 conduit à une légère 
diminution (14%) de la vitesse de coagulation en comparaison à celle du collodion à base de 
NSP10,1. Nous constatons donc un léger effet antagoniste pouvant être dû à une diminution de la 
force motrice liée à l’eau. Notons tout de même que les vitesses constatées restent très supérieures 
à celles mesurées pour le PvDF sans additif ou avec additifs classiques. Nous considérons donc que 
la présence d’eau dans le collodion ne modifie pas de manière significative la vitesse de coagulation. 
 
III.2.3) Corrélation entre le temps d’induction et la vitesse de coagulation 
 
La vitesse de coagulation est représentée en figure III.19 en fonction du temps d’induction 
pour chacun des collodions analysés (sauf ceux contenant de l’eau pour plus de lisibilité). 
Nous pouvons définir deux types d’additifs délimités par la droite pointillée noire. 
- A droite de cette démarcation, nous trouvons des additifs dont la vitesse de coagulation 
varie peu avec le temps d’induction. Il s’agit des additifs classiques tels que la PvP, le PEG 
ou le LiCl. 
Additifs Aucun 3wt% LiCl 3wt% NSP10,1 
3wt% LiCl + 
3wt% NSP10,1 
3wt% LiCl + 
3wt% NSP10,1 + 
1wt% H2O 
3wt% LiCl + 
3wt% NSP10,1 + 
2wt% H2O 
vcoag (10
-5
 s
-1
) 7,93 11,2 27,6 24,9 26,1 23,6 
vcoag/vcoag(PvDF) 1,00 1,41 3,48 3,14 3,29 2,98 
 
Tableau III.12 : Vitesse de coagulation (vcoag) et rapport de vitesses de coagulation (vcoag/vcoag(PvDF)) de collodions 
contenant 15wt% de PvDF et différentes concentrations d’additifs (NSP10,1, LiCl et H2O). 
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- A gauche de la démarcation, nous trouvons des additifs dont la vitesse de coagulation 
varie fortement avec le temps d’induction. Il s’agit des additifs dont le squelette carboné 
est composé de méthacrylate de méthyle. Ainsi, le PMMA et les deux copolymères (M1H 
et NSP10,1) permettent d’avancer nettement le début de la coagulation d’un collodion à 
base de PvDF tout en augmentant sa cinétique de coagulation. Le NSP10,1 est l’additif 
qui diminue le plus le temps d’induction et qui augmente le plus la vitesse de 
coagulation. Son effet dépend de sa concentration. 
 
Le comportement des additifs contenant du PMMA et donc des copolymères est 
surprenant, non décrit dans la bibliographie. 
Quel sont les mécanismes mis en jeu permettant d'expliquer les cinétiques observées ? 
Le temps d'induction dépend de la diffusion du solvant et du non solvant au sein du 
collodion mais également de la vitesse à laquelle va se dérouler la séparation de phases compte 
tenu de sa définition (Cf. début du paragraphe III.2.2). 
Du point de vue de la diffusion, l'augmentation de la viscosité (Cf. tableau III.13, entre 6% et 
64%) conduit à une baisse du coefficient de diffusion du même ordre de grandeur (loi de Stokes-
Einstein). Cette baisse devrait conduire à une augmentation des temps d'induction. Ainsi, Lang et al. 
[39-40] ont montré qu’une augmentation de viscosité ralentit les échanges solvant/non-solvant lors 
de l’inversion de phases, induisant une augmentation du temps d’induction à la coagulation. Nous 
observons l’effet inverse dans le cas des copolymères utilisés. Le transfert de matière ne semble 
donc pas modifié. L'étude de l'équilibre thermodynamique liquide/liquide (Cf. III.2.1) a montré que 
l'incorporation de NSP10,1 ne modifiait pas la position de la binodale. La distance (entre la 
composition du collodion initiale et celle à la binodale) à parcourir pour que la séparation de phases 
puisse débuter n'est donc pas diminuée. 
 
Figure III.19 : Vitesse de coagulation en fonction du temps d’induction pour différents collodions. Le rond vert 
représente le collodion à base de PvDF seul. Les triangles représentent les collodions avec 3wt% d’additif. Les 
marqueurs noirs représentent les collodions avec une concentration en NSP10,1 variable. 
Page 145 
 
La cinétique de la séparation de phases peut-elle être alors modifiée par la présence de 
copolymère ? 
Pour un collodion à base de polymère semi-cristallin tel que le PvDF, la déstabilisation par 
inversion de phases s’effectue selon deux processus concomitants : la séparation liquide-liquide et 
la séparation solide-liquide (cristallisation). L'analyse de la cristallinité des membranes formées 
(tableau III.13) montre que des zones cristallines existent dans toutes les membranes et que le taux 
de cristallinité décroît linéairement avec la teneur en NSP10,1. Les deux mécanismes ont donc été 
probablement impliqués lors de la séparation de phases. 
La cristallisation hétérogène d'un polymère démarre à partir de cristallites existantes à l’état 
initial en solution. Dans le cas du PvDF, Lin et al. [142] ont montré que le temps et la température 
de préparation du collodion modifiaient les propriétés cristallines du PvDF. Nos collodions ont été 
préparés dans les mêmes conditions de temps et de température. Nous pouvons donc supposer que 
la teneur en cristallites est peu affectée par la préparation. L'analyse de la bibliographie montre 
également que l’ajout d’un additif de type PMMA diminue le taux de cristallinité du PvDF [143]. Le 
tableau III.13 montre ce même type de comportement : le taux de cristallinité diminue avec la 
teneur en NSP10,1 dont la chaine principale est composée de PMMA. Nous verrons également plus 
loin que le PvDF interagit fortement avec le NSP10,1 ce qui corrobore la diminution de la 
cristallinité. Il semble donc que le NSP10,1 défavorise la séparation de phases solide-liquide. 
La séparation de phases liquide/liquide peut se dérouler selon deux mécanismes : la 
décomposition spinodale et la nucléation-croissance [38]. Le premier mécanisme est rapide et 
instantané tandis que le second processus est lent. Néanmoins la cinétique de ce dernier processus 
est grandement accélérée lors d'une nucléation hétérogène lorsque le nucléi a une forte affinité 
pour le substrat. 
La différence de comportement entre le PMMA et les copolymères pourrait s’expliquer par 
la présence de micelles de copolymères en solution. Les mesures de tensions superficielles sur les 
solutions de copolymère dans la NMP (Cf. III.1.3.1) suggèrent la présence de micelles dans les 
solutions. Leur présence dans le collodion est donc également suggérée. Néanmoins, nous n'avons 
pas étudié ce point. Les micelles de copolymères pourraient agir comme des points d’initiation de la 
séparation liquide-liquide. Une augmentation de la quantité NSP10,1 dans le collodion accroîtrait le 
nombre de micelles et donc le nombre de points d’initiation. Pour une concentration plus 
importante en NSP10,1 dans le collodion, le temps d’induction serait donc diminué et la vitesse de 
coagulation augmentée. 
QNSP10,1/PvDF (%) 0% 16,7% 31,8% 40% 
Viscosité à 25°C et 0,5 tr.min
-1
 (cP) 8 540 9 080 10 520 14 080 
viscosité/viscositéPvDF 1,00 1,06 1,23 1,64 
Taux de cristallinité du PvDF (%) 7,10% 6,77% 4,75% 4,46% 
 
Tableau III.13 : Viscosité et rapport de viscosités (viscosité/viscositéPvDF) de collodions à base de 15wt% de PvDF et de 
différentes quantités relatives de NSP10,1. Taux de cristallinité du PvDF de membranes fabriquées avec ces collodions. 
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La diminution du temps d’induction est moins marquée entre le PMMA et le M1H qu’entre 
le PMMA et le NSP10,1. Le M1H a des blocs hydrophiles de type PEGMA. Celui du NSP10,1 est de 
type HEMA. Liu et al. [98] ont observé la formation d’un hydrogel en surface de membranes à base 
de PvDF et de copolymères de type P(MMA-r-PEGMA). La formation d’un hydrogel de même nature 
(PEGMA) lors de l’utilisation du M1H limitant les transferts de non-solvant lors de la coagulation 
expliquerait la différence de comportement selon le type de copolymère utilisé. 
Les deux mécanismes sont également favorisés par une tension interfaciale (entre les phases 
naissantes) basse. Les copolymères peuvent la diminuer compte tenu du fait qu'ils se retrouvent à la 
surface du matériau (Cf. III.3.2). Néanmoins, le mécanisme conduisant à l'accélération de la 
cinétique n'a pas été élucidé ni étudié en détails. Il serait intéressant de poursuivre les recherches 
en ce sens. 
 
III.2.4) Conséquences pratiques et observations qualitatives lors de la fabrication de 
fibres creuses 
 
Nous n’avons pas mesuré la différence de cinétique de coagulation entre les fibres creuses 
avec et sans NSP10,1 du fait de la difficulté de mise en œuvre des mesures. Le procédé de filage des 
fibres creuses est un procédé de production en continu. Ceci implique le mouvement de la fibre et 
l'impossibilité de filmer une partie précise de collodion subissant les phénomènes. L’analyse de 
clichés photographiques à des endroits précis, par exemple à l’entrée et à la sortie du bain de 
coagulation, permettrait de comparer l'avancement de la coagulation par comparaison des niveaux 
d'intensité transmise. Nous pourrions ainsi étudier l’influence des additifs et celle des paramètres 
opératoires. Nous rendons donc compte ici d'une analyse qualitative liée à des observations 
expérimentales, visuelles et/ou pratiques seulement. 
Visuellement, en sortie de bain de coagulation, les fibres creuses à base de PvDF et de 
NSP10,1 ont un aspect moins translucide, plus blanc et plus opaque que les fibres en PvDF seul ou 
avec additifs classiques. Leur coagulation est donc plus avancée. 
Une coagulation plus avancée se traduit par une résistance mécanique à la rupture plus 
grande de la membrane en cours de fabrication. Ainsi nous avons pu constater que la fibre casse 
moins lors de l'utilisation de collodions contenant du copolymère NSP10,1. Nous pouvons alors 
utiliser certains paramètres opératoires sur une plus grande plage de valeurs. 
Par exemple, nous avons pu faire varier la concentration en NMP dans le liquide interne 
pour modifier entre autres la perméabilité et la structure des fibres. L’addition de solvant dans le 
liquide interne modifie la cinétique de coagulation. Elle diminue la vitesse de coagulation des 
membranes en limitant la quantité de non solvant disponible. On observe une variation des 
échanges mutuels entre le solvant et le non solvant. Cette baisse de vitesse de coagulation se 
traduit par une résistance mécanique plus faible de la membrane en cours de formation. On peut 
observer une rupture de la fibre en coagulation. Pour les collodions ne contenant pas de NSP10,1, la 
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concentration maximale en NMP, permettant de produire de fibres creuses sans casse, est de 
l'ordre de 30wt%. Pour les collodions contenant du copolymère, nous avons pu filer sans soucis avec 
une concentration maximale en NMP dans le liquide interne égale à 40wt%. 
De même, le gap d’air (hauteur entre la sortie de la filière et le bain de coagulation) est 
limité par la rupture du tube de collodion en cours de coagulation (la coagulation commençant via 
le liquide interne dès la sortie de filière) sous son propre poids ou sous l'effet du tirage mécanique 
de la fibre. En l'absence de copolymère, la hauteur maximale du gap d’air était de l'ordre de 30 cm 
alors qu'elle était de l'ordre de 50 cm en présence de NSP10,1. 
Nous retrouvons également cet aspect au regard de la vitesse maximale de filage. 
L'utilisation d’une grande vitesse de filage implique de plus grandes contraintes longitudinales et 
des temps de passage dans le bain de coagulation plus courts. En l'absence de NSP10,1, la vitesse 
maximale était de l'ordre de 13 m.min-1. Elle est passée à 16,5 m.min-1 en présence de copolymère, 
ce qui représente une augmentation de 27% de la productivité. 
Nous attribuons ces observations à une cinétique de coagulation plus rapide bien que 
d'autres paramètres tels que la rhéologie de la solution ou la tension superficielle puissent être, de 
manière intuitive, impliqués. Cette conclusion est faite également au regard de l'expérience acquise 
au laboratoire lors du filage d'autres collodions faits de poly(sulfone) ou de triacétate de cellulose 
par exemple. 
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III.3) Comportement du NSP10,1 dans une membrane PvDF 
 
Du fait de leur caractère amphiphile, les copolymères à blocs peuvent adopter un 
comportement particulier lors de l’inversion de phases. Mayes et son équipe [108] décrivent une 
migration du copolymère vers la peau de la membrane pendant l’inversion de phases. Elle est 
induite par l’affinité des blocs hydrophiles pour les milieux riches en eau. On observe alors une 
ségrégation préférentielle de surface induisant un changement des propriétés de surface des 
membranes (hydrophilie) (Cf. Chapitre I). 
Nous avons vérifié que le NSP10,1 se comporte d’une manière identique aux copolymères 
décrits par Mayes et al. [108] quelles que soient la géométrie des membranes et leurs conditions de 
fabrication. 
 
III.3.1) Modifications macroscopiques 
 
III.3.1.1) Hydrophilie de surface 
 
Nous avons fabriqué des membranes planes dans les mêmes conditions expérimentales à 
partir de collodions possédant différentes quantités relatives de NSP10,1 (QNSP10,1/PvDF). Une 
membrane en PvDF pur (MP0, QNSP10,1/PvDF = 0%) et une membrane élaborée avec du NSP10,1 seul 
(MP100, QNSP10,1/PvDF = 100%) servent de membranes références. Nous avons aussi réalisé trois 
autres membranes (QNSP10,1/PvDF = 16,7% (MP17), 31,8% (MP32) et 40% (MP40)). 
Nous avons étudié l’impact de la quantité relative de NSP10,1 sur l’hydrophilie de surface 
des membranes par mesure d’angle de contact de bulle BCA, traduit en angle de contact WCA. La 
figure III.20 représente la variation d’angle de contact de bulle BCA mesurée et celle du WCA 
correspondant en fonction de la quantité relative de NSP10,1 (QNSP10,1/PvDF). 
La membrane en PvDF pur MP0 a un angle de contact WCA de 56° environ. Cette valeur est 
sensiblement inférieure à la valeur d’angle de contact mesurée dans les mêmes conditions pour un 
film dense de PvDF (72°). Cette variation peut être due à l’aspect de surface (rugosité) et à la 
porosité de la membrane qui sont différents de ceux du film dense. Elle peut aussi être due au taux 
de cristallinité du PvDF qui peut varier selon les conditions de mise en forme. 
La membrane MP100 a un angle de contact WCA de 42° environ, soit 15° de moins que 
l’angle de contact WCA du NSP10,1 sous forme de film dense (57°). La différence d’angle de contact 
mesurée entre une membrane et un film dense est la même pour du PvDF et du NSP10,1 purs 
(environ 15°). 
La membrane MP100 a un angle de contact WCA inférieur de 14° à celui de MP0. La 
membrane en NSP10,1 a donc une hydrophilie de surface plus prononcée que celle en PvDF. 
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Les angles de contact des autres membranes (MP17, MP32 et MP40) sont sensiblement 
égaux à celui mesuré pour la membrane MP100 (entre 45° et 42°). 
 
La présence de NSP10,1 en surface de la membrane améliore l’hydrophilie de la membrane 
jusqu’à obtenir une valeur maximale correspondant à celle de la membrane en NSP10,1 pur. 
L’hydrophilie de surface de ces membranes est donc la même quelle que soit la quantité relative de 
NSP10,1 utilisée au-delà de QNSP10,1/PvDF = 16,7%. 
Cette augmentation de l’hydrophilie suivie d’une stabilisation avec la concentration en 
NSP10,1 dans la membrane suggère une migration du NSP10,1 lors de l’inversion de phases vers la 
surface des membranes. Ce comportement migratoire, attendu d’après les résultats obtenus par 
Mayes et al. [108] pour d’autres copolymères à blocs amphiphiles, est confirmé pour le NSP10,1 
dans les membranes planes en PvDF. 
 
III.3.1.2) Aspect de la surface et des parois des (macro)pores 
 
Nous avons observé la surface de la peau des membranes MP0 à MP100 au microscope 
électronique à balayage à forte résolution (Cf. Chapitre II). Les images obtenues sont présentées en 
figures III.21 et III.22. 
La membrane MP0 (figure III.21, en haut) a une structure nodulaire (ou sphérulitique) 
caractéristique des membranes en PvDF [111]. Les nodules (en blanc) sont les parties cristallines 
imperméables du PvDF. Les pores de la membrane assurant le transfert de matière au travers de la 
membrane sont situés entre ces nodules (points noirs). La membrane composée uniquement de 
NSP10,1 (MP100, figure III.22, en bas) a un aspect mousseux, sans cristallites. 
 De manière surprenante les trois autres membranes ont des surfaces différentes des deux 
précédentes (figures III.21 et III.22). Les nodules cristallins dus au PvDF sont toujours présents. Mais 
   
Figure III.20 : Variation de l’angle de contact air/membrane mesuré (BCA) et eau/membrane correspondant (WCA) 
des membranes planes en fonction de leur quantité relative de NSP10,1 (QNSP10,1/PvDF). 
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une structure filamentaire liée à ces sphérolites cristallins apparaît comme le montre la figure III.22 
du milieu. Ces filaments sont d’autant plus nombreux que la teneur en NSP10,1 augmente. 
 
 
 
 
 
Figure III.21 : Images MEB (grossissement x 10 000) des surfaces de membranes planes MP0, MP17 et MP32 (de haut 
en bas). 
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Figure III.22 : Images MEB (grossissement x 10 000) des surfaces de membranes planes MP40 et MP100 (en haut et en 
bas) et grossissement x 15 000 de la peau externe de la membrane MP40 (au centre). 
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Nous avons réalisé des images MEB, depuis ces mêmes surfaces, à de plus forts 
grossissements près des macropores débouchants. Elles permettent de voir partiellement l’intérieur 
de ces macropores depuis la surface de la peau. La structure filamentaire détectée en surface de la 
membrane MP32 apparaît aussi sur les parois des macropores débouchants comme le montrent les 
images de la figure III.23. 
 
III.3.2) Répartition du NSP10,1 dans une membrane 
 
III.3.2.1) Analyses sur membranes planes 
 
Nous avons détecté le NSP10,1 en surface des membranes planes MP0 à MP100 (Cf. III.3.1.1) 
en analyses par spectroscopie ATR-FTIR et de spectrométrie SIMS. 
 
III.3.2.1.1) Analyses par spectroscopie ATR-FTIR 
 
Les spectres ATR-FTIR des membranes MP0 à MP100 sont présentés en figure III.24. Nous 
détectons le pic choisi comme référence pour le NSP10,1 (ν(C=O) à 1725 cm-1) pour toutes les 
membranes contenant du NSP10,1. Ceci confirme sa présence en surface de chacune de ces 
membranes. Il est absent du spectre de la membrane en PvDF pur. 
Nous avons normalisé l’intensité de ce pic à 1725 cm-1 par rapport à l’intensité du pic 
référence du PvDF à 1172 cm-1. Nous comparons alors de manière relative les concentrations 
surfaciques en NSP10,1 des membranes. La quantification précise du copolymère est impossible, le 
signal de la membrane en NSP10,1 seul ne pouvant pas être normalisé par rapport à un pic relatif au 
PvDF. Les spectres ATR-FTIR ainsi normalisés (sauf celui de la membrane en NSP10,1 pur) et centrés 
sur 1725 cm-1 sont présentés en figure III.25. La variation d’intensité normalisée du pic ATR-FTIR à 
1725 cm-1 en fonction de la quantité relative de NSP10,1 est aussi présentée en figure III.25. 
     
Figure III.23 : Images MEB réalisées près de macropores débouchants à partir de la surface externe de la membrane 
MP32 à de forts grossissements (x 75 000 à gauche et x 100 000 à droite). 
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L’intensité normalisée du pic à 1725 cm-1 varie en fonction de la quantité relative de NSP10,1 
introduite dans le collodion. Cette variation indique une concentration surfacique variable en 
NSP10,1 pour les différentes membranes. L’intensité du pic croît dans un premier temps avec la 
quantité relative de NSP10,1, indiquant une concentration surfacique en copolymères qui 
augmente. Elle ne varie plus pour des quantités relatives de NSP10,1 plus importantes (31,8% et 
40%). La concentration moyenne en NSP10,1 est donc identique sur la profondeur (entre 2 et 3 µm) 
et la surface (4 mm2) d’analyse pour ces deux membranes (MP32 et MP40). 
L’encombrement stérique généré par la migration des premiers copolymères vers la surface 
empêche une partie du NSP10,1 de migrer [108 ; 112]. On ne mesure alors aucune variation de la 
concentration en NSP10,1 sur la profondeur d’analyse ATR-FTIR pour les membranes à forte teneur 
en copolymère (MP32 et MP40). 
 
Figure III.25 : Spectres ATR-FTIR normalisés par rapport au pic référence du PvDF à 1172 cm
-1
 et centrés sur le pic à 
1725 cm
-1
 (ν(C=O)) des membranes planes MP0 à MP100 et évolution de l’intensité normalisée de ce pic en fonction 
de la quantité relative de NSP10,1 (QNSP10,1/PvDF). Spectre ATR-FTIR non-normalisé de la membrane MP100. 
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Figure III.24 : Spectres ATR-FTIR des membranes planes MP0 à MP100. 
MP0 ; MP17 ; MP32  
MP40 ; MP100 
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III.3.2.1.2) Analyses SIMS 
 
Nous avons utilisé la spectrométrie SIMS en mode dynamique sur ces membranes planes 
pour déterminer le profil de concentration en NSP10,1 dans l’épaisseur des membranes. Nous 
déterminons le profil en profondeur de concentration en atomes par abrasion progressive de la 
surface d’analyse de de 30x30 µm2 à une vitesse de 3,1 nm.s-1 (Cf. Chapitre II). 
Le NSP10,1 possède des atomes d’oxygène dans sa structure mais aucun atome de fluor. 
Inversement, le PvDF possède des atomes de fluor mais aucun d’oxygène. Un suivi des signaux SIMS 
des atomes d’oxygène permet de localiser directement le NSP10,1 dans la membrane alors que le 
fluor est le traceur du PvDF. 
Pour rappel, l’intensité du signal SIMS (en coups par secondes, c/s) de chaque atome dépend 
de la nature de cet atome et de sa concentration dans le matériau analysé. On définit donc un ratio 
RO/F (Cf. eq. II.11) qui permet de suivre l’évolution de la concentration en NSP10,1 dans l’épaisseur 
de la membrane. Les signaux SIMS bruts obtenus pour le fluor et l’oxygène, sur une profondeur de 3 
µm depuis la peau externe, pour la membrane plane MP17 sont présentés en figure III.26. 
Les signaux obtenus sur les premiers 0,2-0,25 µm correspondent à l’abrasion d’or (Au) 
déposé en surface du matériau qui assure la conductivité électrique de la membrane et empêche 
l’accumulation de charges en surface du matériau. Nous avons effectué un décalage de l’axe de 
profondeur d’analyse pour chaque membrane afin qu’il corresponde à la profondeur d’analyse dans 
la membrane à partir de sa peau et non de la couche d’or. La variation du ratio RO/F en fonction de la 
profondeur de membrane analysée (profondeur maximale de 2,5 µm) est présentée en figure III.27 
pour les cinq membranes MP0 à MP100. 
 
Le rapport RO/F est constant pour chaque membrane sur toute la profondeur d’analyse. La 
concentration en NSP10,1 est donc homogène sur une épaisseur de 2,5 µm au minimum (résolution 
en profondeur de 30 nm). L’évolution du ratio RO/F mesuré en surface d’une membrane en fonction 
de la quantité relative de NSP10,1 est présentée en figure III.28. 
 
Figure III.26 : Signaux SIMS du fluor et de l’oxygène pour la membrane plane MP17 recouverte d’or. 
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Le ratio RO/F est très important pour la membrane en NSP10,1 pur (MP100). Il est quasiment 
nul pour celle en PvDF pur (MP0). Ils ne sont pas respectivement infini et nul du fait de pollutions 
infimes (mais détectables) en atomes de fluor et d’oxygène par les autres échantillons présents 
dans la chambre d’analyses. Le ratio RO/F des membranes croît avec la quantité relative de NSP10,1 
(QNSP10,1/PvDF) puis se stabilise pour des quantités relatives de 31,8% et de 40%. Le comportement est 
identique à celui observé en analyses infrarouges. La concentration en NSP10,1 est donc 
équivalente sur toute la profondeur d’analyse de ces deux membranes. Nous pouvons également 
constater que pour les concentrations en NSP10,1 testées, celui-ci est réparti de manière homogène 
dans l’épaisseur sondée par spectroscopie ATR-FTIR ou en spectrométrie SIMS. 
Nous avons réalisé une cartographie de la répartition des atomes de référence (fluor et 
oxygène) en surface des membranes par imagerie SIMS. La surface d’analyse est de 150x150 µm², 
avec une résolution de 1x1 µm². Nous avons aussi réalisé une abrasion de la surface sur une zone de 
250x250 µm2 afin d’effectuer une imagerie SIMS à une profondeur donnée (3 µm) des membranes. 
Nous avons aussi calculé le rapport du signal de l’oxygène sur le signal du fluor pour chaque cliché 
de membrane en utilisant un logiciel de traitement d’images (ImageJ®). Nous avons ainsi obtenu 
une cartographie du ratio RO/F (obtenu en signal SIMS). 
La figure III.29 montre un exemple d’images SIMS des atomes de fluor et d’oxygène 
obtenues sur la surface de la membrane MP17 après érosion de la couche d’or conductrice ainsi que 
l’image correspondant à la visualisation du ratio RO/F. Le fluor est détecté de manière assez 
 
Figure III.28 : Evolution du ratio RO/F obtenu en SIMS dynamique en surface des membranes MP0 à MP100 en fonction 
de leur quantité relative de NSP10,1. 
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Figure III.27 : Variations de ratios RO/F dans les membranes planes MP0 à MP100 en fonction de la profondeur de 
membrane analysée. 
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homogène sur la surface de la membrane alors que l’oxygène est plus localisé au niveau des 
rugosités de surface. Ces rugosités semblent correspondre aux macroporosités mises à jour par 
l’abrasion ionique. Les zones les plus riches en oxygène sont détectées sur l’image correspondant au 
ratio RO/F. Ces zones correspondent également aux rugosités de surface de la membrane. 
 
Les images du fluor et de l’oxygène présents en surface des membranes MP0 à MP100 ainsi 
que les images correspondant aux ratios RO/F sont présentées en figure III.30. 
La cartographie de la membrane en PvDF pur (MP0) montre la présence de fluor et l’absence 
d’oxygène tandis que celle de la membrane MP100 (NSP10,1 pur) montre l’inverse. La répartition 
surfacique des atomes de fluor sur la membrane en PvDF est parfaitement homogène. Celle des 
atomes d’oxygène sur la membrane en NSP10,1 pur l’est aussi. Ces observations sont logiques et 
attendues compte tenu de la pureté des membranes observées. 
Les trois autres membranes ont des concentrations surfaciques en fluor et en oxygène non 
nulles. On confirme ainsi la présence de PvDF (par la détection d’atomes de fluor) et de NSP10,1 
(par la détection d’atomes d’oxygène) dans ces trois membranes (MP17, MP32 et MP40). Certaines 
zones où le fluor est présent de manière homogène présentent des concentrations variables en 
oxygène. En particulier, les macropores débouchants sont des zones riches en oxygène et pauvres 
en fluor (zones en rouge sur la cartographie du ratio RO/F). 
Nous observons une répartition inhomogène des atomes d’oxygène en surface des 
membranes MP17 à MP40. Les parois des aspérités semblent particulièrement riches en oxygène. 
Le NSP10,1 y est donc plus concentré que sur le reste de la surface. Pendant l’inversion de phases, 
les copolymères ont migré et se sont ségrégés préférentiellement vers les interfaces eau/collodion. 
Ils se sont déplacés non seulement vers la surface de la membrane mais aussi au niveau des parois 
(macro)poreuses débouchantes en surface de la membrane, les enrichissant en parties hydrophiles. 
Ceci confirme la migration préférentielle attendue du NSP10,1 pendant l’inversion de phases non 
seulement à la surface de la membrane mais également à la surface des pores. 
 
Figure III.29 : Images SIMS des atomes de fluor (à gauche, échelle de gauche) et d’oxygène (au centre, échelle de 
droite) en surface de la membrane MP17. Image correspondant au ratio RO/F (à droite, échelle de droite). 
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Nous avons aussi effectué des images SIMS des atomes de fluor et d’oxygène de la 
membrane MP32 à une profondeur de 3 µm. Elles sont présentées en figure III.31 avec l’image 
correspondant à la cartographie du rapport RO/F. Le fluor est présent de manière homogène à une 
profondeur de 3 µm. L’oxygène est détecté plus difficilement et de manière hétérogène. Les zones 
les plus riches en oxygène sont détectées sur l’image correspondant au ratio RO/F au niveau des 
parois des macropores de la membrane. Les molécules de NSP10,1 sont donc regroupées en des 
domaines précis, à la surface des pores, dans toute l’épaisseur sondée de la membrane. 
Les zones surconcentrées en NSP10,1 correspondent donc aux parties filamentaires 
détectées par microscopie (Cf. figures III.21-23). Or, les filaments sont absents de la membrane en 
NSP10,1 pur. Leur taille est de l’ordre de la centaine de nanomètres de longueur et quelques 
nanomètres de largueur. Une molécule de NSP10,1 ségrégée occupe une aire de 24 nm² environ 
d’après les mesures présentées dans le paragraphe III.1.3.1 (Cf. tableau III.5). La différence entre 
l’aire occupée par une molécule de NSP10,1 et celle occupée par un filament est importante. Le 
NSP10,1 n’est donc pas le seul responsable de la structure filamentaire de la membrane. Il est 
fortement probable que les filaments soient les parties cristallines du PvDF qui adoptent localement 
cette forme particulière du fait de la surconcentration en NSP10,1. 
 
Les membranes planes réalisées avec des taux variables de NSP10,1 présentent, en termes 
de répartition du NSP10,1 dans la membrane, les caractéristiques suivantes : 
 
- Ségrégation à la surface des membranes des copolymères à blocs amphiphiles résultant 
de la migration des copolymères durant l’élaboration des membranes. 
 
- Cette ségrégation se traduit par un angle de contact eau/membrane (WCA) inférieur à 
celui du PvDF. L’hydrophilie des membranes est donc augmentée. 
 
- L’angle de contact eau/membrane (WCA) est égal à celui du NSP10,1 pur pour une 
quantité relative au moins égale à 31,8%. La surface apparaît ainsi saturée bien que la 
présence de fluor (révélée par SIMS) atteste de la présence du PvDF en surface de la 
membrane. 
 
- La répartition du NSP10,1 est homogène en moyenne pour une surface d’analyses de 
10x10 µm2 quelle que soit la profondeur d’analyse (jusqu’à 2-3 µm au minimum depuis la 
peau). Cependant, à une échelle plus fine (1x1 µm²), le NSP10,1 est plus particulièrement 
présent aux interfaces matériaux/pores (surface de la membrane et parois des 
(macro)pores). 
 
- La ségrégation du NSP10,1 se fait donc, durant l’inversion de phases, au niveau des 
interfaces collodion/eau. Le NSP10,1 se retrouve ainsi à la surface de la membrane mais 
aussi à la surface des pores. 
Page 158  
 
Figure III.30 : Cartographies des atomes de fluor (à gauche, échelle de gauche) et d’oxygène (au centre, échelle de 
droite) en surface des membranes planes MP0, MP17, MP32, MP40 et MP100 (de haut en bas) après érosion de la 
couche d’or. Images correspondant aux ratios RO/F (à droite, échelle de droite). 
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III.3.2.2) Analyses sur fibres creuses 
 
III.3.2.2.1) Analyses de spectroscopies ATR-FTIR et DRIFTS 
 
La figure III.32 présente les analyses ATR-FTIR effectuées sur les peaux internes et externes 
de fibres creuses contenant du NSP10,1 à différentes quantités relatives élaborées dans les mêmes 
conditions expérimentales (Cf. Chapitre II). 
 
Figure III.32 : Signaux ATR-FTIR associés aux ν(C=O) du NSP10,1 sur les surfaces internes et externes de fibres creuses 
fabriquées à partir de quantités relatives de NSP10,1 variables mais selon des conditions expérimentales identiques : 
fibre 1AF5 (QNSP10,1/PvDF = 16,7%) ; fibre 1AH1 (QNSP10,1/PvDF = 40%) ; fibre CO1 (QNSP10,1/PvDF = 100%). 
 
Figure III.31 : Cartographie du fluor (à gauche, échelle de gauche) et de l’oxygène (au centre, échelle de droite) à 3 
µm de profondeur à partir de la peau de la membrane MP32. Image du ratio RO/F (à droite, échelle de droite). 
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Pour chaque fibre, l’intensité normalisée du pic à 1725 cm-1 caractéristique des vibrations 
ν(C=O) du NSP10,1 mesurée sur la surface interne est identique à celle mesurée sur la surface 
externe. Pour des fibres élaborées dans les mêmes conditions expérimentales, le NSP10,1 se trouve 
donc en concentrations équivalentes à la surface des deux peaux de chaque fibre, quelles que 
soient la composition du collodion. 
Cependant, les conditions expérimentales de fabrication d’une membrane (nature du liquide 
interne, température du bain de coagulation et gap d’air notamment) sont connues pour favoriser 
ou non la ségrégation de surface des copolymères pour des membranes planes (Cf. Chapitre I). Nous 
avons réalisé des analyses DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) en 
différents endroits de la tranche de fibres creuses fabriquées à différents gaps d’air. Nous obtenons 
ainsi un spectre FTIR moyen de la surface analysée (10x10 µm2) sur la zone étudiée. Les résultats 
des mesures DRIFTS effectuées sur différentes zones de l’épaisseur de fibres fabriquées à 46, 32 et 
25 cm de gap d’air sont présentés en figure III.33. 
 
L’intensité normalisée du pic relatif aux vibrations ν(C=O) du NSP10,1 (1725 cm-1) est 
relativement constante (variation de signal inférieure à 30%) sur toute l’épaisseur de la fibre 
fabriquée à un gap d’air de 46 cm excepté au niveau de la peau interne (intensité légèrement plus 
grande). Pour les deux autres membranes, l’intensité normalisée du signal augmente lorsque l’on se 
rapproche de la peau externe. Ainsi, pour la fibre filée à 25 cm de gap d’air, l’intensité normalisée 
du signal est 3,5 fois plus forte au niveau de la peau externe qu’au niveau de la peau interne. Le 
NSP10,1 est donc présent dans toute l’épaisseur des fibres analysées avec des zones (peaux 
internes et/ou externes) plus concentrées en NSP10,1. 
Nous avons analysé l’influence du gap d’air sur l’intensité normalisée du pic DRIFTS associé 
au NSP10,1 au niveau des peaux des membranes. L’intensité normalisée augmente au niveau de la 
  
Figure III.33 : Gauche : Variation de l’intensité normalisée du pic DRIFTS associé aux vibrations ν(C=O) du NSP10,1 (1725 
cm
-1
) en fonction de la distance entre la zone analysée et la peau interne de la fibre ; les fibres ont été fabriquées à 
partir du collodion 1AQ (QNSP10,1/PvDF = 16,7% + LiCl + H2O) et sont notées 1AQ1 (gap d’air de 46 cm), 1AQ2 (gap d’air de 
32 cm) et 1AQ3 (gap d’air de 25 cm) ; Droite : Zones d’analyses des mesures DRIFTS sur la tranche de la fibre. Le point 
vert (image MEB) représente la distance nulle à la peau interne. 
Peau externe 
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peau interne et diminue sur la peau externe lorsque le gap d’air augmente. Une augmentation du 
gap d’air favorise donc la ségrégation du NSP10,1 sur la peau interne à l’inverse de la peau externe. 
Ce phénomène peut s’expliquer par un décalage du début de la coagulation au niveau de la 
peau externe lors d’une augmentation du gap d’air. Quel que soit le gap d’air utilisé, le début de 
coagulation de la peau interne se fera toujours en sortie de filière par la présence du liquide 
interne. La peau externe ne commence réellement à coaguler que lorsque la membrane est 
immergée dans le bain de coagulation. Les copolymères (et le NSP10,1 en particulier) migrant et se 
ségrégeant préférentiellement aux interfaces collodion/eau, ils migrent d’autant plus vers la peau 
interne si le gap d’air augmente. 
 
III.3.2.2.2) Analyses SIMS 
 
Nous avons réalisé des analyses SIMS sur les deux peaux de fibres creuses fabriquées en 
utilisant des températures de liquide interne et de collodion fixées à 35°C et une température de 
bain de coagulation variant de 60°C à 20°C par pas de 10°C (fibres notées 1AK62 à 1AK66 
respectivement). Les ratios RO/F (Cf eq II.11) calculés à partir des signaux SIMS de l’oxygène et du 
fluor sont répertoriés dans le tableau III.14. 
 
Le ratio RO/F calculé sur la peau externe est supérieur (de 2 à 37 fois) à celui mesuré sur la 
peau interne quelle que soit la température du bain de coagulation. Ceci indique que le copolymère 
NSP10,1 migre plutôt vers la peau externe. Pour une température de bain de coagulation 
supérieure ou égale à celles du liquide interne et du collodion (35°C), les ratios RO/F calculés sur la 
peau interne sur la peau externe augmentent lorsque la température du bain de coagulation 
diminue. Une hausse de la température du bain de coagulation de 30°C (de 30° à 60°C) divise par 9 
le ratio RO/F sur la peau externe. Pour une température du bain de coagulation inférieure à 30°C 
(20°C) le ratio RO/F semble augmenter à nouveau. Il serait nécessaire d’avoir des points 
expérimentaux à des températures inférieures à 20°C pour confirmer cette tendance. 
La concentration en NSP10,1 augmentant avec la valeur du ratio RO/F, elle est donc maximale 
sur les deux peaux pour un température du bain de coagulation basse (30°C) et proche des 
températures de liquide interne et de collodion (35°C). 
Fibre 1AK62 1AK63 1AK64 1AK65 1AK66 
Température du bain de coagulation (°C) 60 50 40 30 20 
RO/F (x10
-5
) peau interne 26 ± 1 37 ± 2 19 ± 1 506 ± 25 37 ± 2 
RO/F (x10
-5
) peau externe 159 ± 8 605 ± 29 722 ± 36 1202 ± 49 92 ± 5 
 
Tableau III.14 : Ratios RO/F calculés sur les peaux interne et externe de fibres creuses fabriquées avec une température 
de bain de coagulation variable et des températures de liquide interne et de collodion constantes (35°C). 
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La migration de surface du NSP10,1 peut donc dans le cas des fibres creuses être favorisée 
en direction d’une des deux peaux. Les paramètres opératoires de fabrication des membranes 
jouent un rôle important dans cette ségrégation préférentielle. Ainsi, un gap d’air conséquent 
favorise une ségrégation de surface du NSP10,1 au niveau de la peau interne de la membrane. Au 
contraire une température de bain de coagulation supérieure à celles du collodion et du liquide 
interne augmente la ségrégation de surface en peau externe. Enfin, une température de bain de 
coagulation élevée limite la ségrégation du NSP10,1 sur les deux peaux. 
Cependant, le NSP10,1 migre lors de l’inversion de phases, vers les interfaces eau/collodion 
qui donneront les peaux et pores de la membrane, et ce quelle que soit la géométrie de la 
membrane. 
 
III.3.3) Interactions entre le PvDF et le NSP10,1 
 
III.3.3.1) Interactions entre la partie amorphe du PvDF et le NSP10,1 
 
 Nous avons déterminé les interactions entre le PvDF et le NSP10,1 à partir des résultats 
d’analyses par spectroscopie ATR-FTIR et de DSC réalisées sur les membranes planes à différents 
taux de NSP10,1 (MP0 à MP100, Cf. III.3.1.1). Nous avons réalisé l’étude complète en termes de 
déplacements et d’intensités de pics caractéristiques des spectres ATR-FTIR obtenus pour ces 
membranes planes (spectres présentés en figure III.24). 
Deux pics présentent un intérêt pour l’étude des interactions entre le NSP10,1 et la partie 
amorphe du PvDF. Nous avons ainsi étudié les variations de position du pic associé aux vibrations 
des liaisons esters ν(C=O) du NSP10,1 (1725 cm-1) ainsi que celles du pic associé aux vibrations des 
liaisons CF-CH-CF (ν(CF-CH-CF)) du PvDF (875 cm-1) en fonction de la quantité relative de NSP10,1 
dans la membrane. Les spectres obtenus sur une zone de nombres d’ondes réduite autour de 
chaque pic d’intérêt sont présentés en figure III.34. 
Le pic relatif aux vibrations des liaisons CF-CH-CF (ν(CF-CH-CF)) du PvDF se déplace vers des 
nombres d’ondes plus importants lorsque la quantité relative de NSP10,1 augmente. Le maximum 
du pic se déplace ainsi de 875 à 881 cm-1 pour une quantité relative de NSP10,1 variant de 0% à 
40%. Le déplacement atteint donc + 7 ± 1 cm-1 au maximum entre la membrane en PvDF pur et la 
membrane MP32 ou MP40. Ce déplacement de pic ATR-FTIR vers des nombres d’ondes plus 
importants indique une énergie de déformation de la liaison CF-CH-CF plus importante. 
Le pic relatif aux vibrations ν(C=O) du NSP10,1 se déplace vers des nombres d’ondes plus 
faibles lorsque la quantité relative de NSP10,1 augmente. Le maximum du pic se déplace ainsi de 
1729 à 1726 cm-1 entre la membrane MP17 et la membrane MP100. Le déplacement atteint donc - 
3 ± 1 cm-1 au maximum entre la membrane à la quantité relative de NSP10,1 égale à 16,7% et celle 
égale à 100%. Ce déplacement de pic ATR-FTIR vers des nombres d’ondes plus faibles indique une 
énergie de déformation de la liaison ester du NSP10,1 plus faible. 
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Mandal et Nandi [145] ont mis en évidence la présence d’interactions dipolaires au niveau 
des liaisons CF-CH-CF du PvDF et des liaisons C=O d’un compatibiliseur polythiophéné de nanotubes 
de carbones lors de la fabrication de films PvDF chargés. Ces interactions génèrent les mêmes 
modifications spectrales que celles observées dans notre travail. Elles assurent une énergie cohésive 
entre les molécules et donc une bonne compatibilité entre le PvDF et les nanotubes compatibilisés. 
Des interactions attractives entre les liaisons CF-CH-CF du PvDF et les liaisons C=O du NSP10,1 sont 
donc à l’origine de ces variations de comportement. Elles assurent la compatibilité entre le NSP10,1 
et la phase amorphe du PvDF. 
 
III.3.3.2) Interactions entre la partie cristalline du PvDF et le NSP10,1 
 
Bormashenko et al. [18], Gregorio et Capitão [24], Gregorio [26] et Vijayakuma et al. [21] ont 
montré que chaque phase cristalline du PvDF absorbe à une longueur d'onde bien définie sous 
excitation infrarouge. Les résultats de ces travaux sont repris dans le tableau III.15. La présence d’un 
pic ATR-FTIR relatif au NSP10,1 aux nombres d’ondes 762 cm-1, 840 cm-1, 855 cm-1, 975 cm-1, 1234 
cm-1 et 1276 cm-1 (Cf. figures III.3 et III.4) empêche de suivre l’évolution des pics relatifs au PvDF aux 
mêmes nombres d’ondes pour des mélanges PvDF/NSP10,1. Nous ne nous intéressons donc pas à 
ces pics pour caractériser les interactions entre le PvDF et le NSP10,1. 
 A) 
 
 B) 
 
Figure III.34 : Pics ATR-FTIR relatifs aux vibrations : A) ν(CF-CH-CF) de la phase amorphe du PvDF (vers 875 cm
-1
) ; B) 
ν(C=O) du NSP10,1 (vers 1725 cm
-1
) pour les membranes planes MP0 à MP100. 
MP0 ; MP17 ; MP32  
MP40 ; MP100 
MP0 ; MP17 ; MP32  
MP40 ; MP100 
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Nous avons analysé dans un premier temps les différents types de phases cristallines 
présents dans la membrane MP0 (PvDF pur). Nous avons ensuite suivi l’évolution des pics ATR-FTIR 
du PvDF dissociables de ceux relatifs au NSP10,1 (en italique dans le tableau III.15) en fonction de la 
quantité relative en NSP10,1. Les spectres obtenus entre 700 et 1300 cm-1 pour les membranes 
MP0 à MP100 sont présentés en figure III.35. 
 
A partir des données du tableau III.15, l’analyse du spectre ATR-FTIR de la membrane MP0 
fait apparaitre des phases cristallines  et , la phase  n’étant pas détectée. L’addition de NSP10,1 
dans la membrane ne modifie pas le type de phases cristallines présentes dans le PVDF. Nous en 
concluons que les interactions entre le NSP10,1 et le PvDF n’influencent pas le mode de 
cristallisation du PvDF. Le changement d’aspect de surface de la membrane (Cf. figures III.21-23) ne 
s’explique pas par l’apparition d’une nouvelle phase cristalline. 
Nombre d’onde (cm
-1
) Intensité du pic Correspondance physico-chimique Vibrations associées 
762 Faible Phase cristalline  δ(CF2) 
778 Très Faible Phase cristalline γ γr(CH2) 
795 Faible Phase cristalline  γr(C-H) 
812 Faible Phase cristalline γ γw(CH2) 
840 Faible Phase cristalline  γr(CH2) 
855 Très faible Phase cristalline  γ(C-H) 
975 Faible Phase cristalline  γ(C-H) 
1234 Très faible Phase cristalline γ γ(C-F) 
1276 Faible Phase cristalline  γ(C-F) 
 
Tableau III.15 : Nombres d’ondes relatifs à des vibrations caractéristiques de chaque phase cristalline du PvDF et 
liaisons chimiques associées [18 ; 21 ; 24 ; 26]. Symboles : δ : déformation dans le plan ; γ : déformation hors du plan ; 
γw : agitation hors du plan ; γr : balancements hors du plan. 
 
 
Figures III.35: Spectres ATR-FTIR entre 700 et 1300 cm
-1
 des membranes MP0 à MP100. 
MP0 ; MP17 ; MP32  
MP40 ; MP100 
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Nous avons étudié l’influence de la concentration en NSP10,1 sur l’intensité normalisée du 
pic relatif aux vibrations ν(C=O) des liaisons esters du NSP10,1 (1725 cm-1) ainsi que sur celle du pic 
des vibrations γr(C-H) de la phase cristalline α du PvDF (795 cm
-1). Les résultats sont présentés en 
figure III.36. 
 
L’analyse simultanée du pic caractéristique du NSP10,1 et du pic caractéristique de la phase 
α du PvDF (γr(C-H) à 795 cm
-1) indique une corrélation entre la quantité de NSP10,1 présent dans la 
membrane et la quantité de PvDF cristallisée sous forme . L’augmentation de NSP10,1 défavorise 
la cristallisation du PvDF sous sa forme . 
Des interactions entre les atomes des liaisons C-H du PvDF et ceux des liaisons C=O du 
NSP10,1 modifient le comportement du PvDF, et en particulier celui de sa phase α. Une liaison entre 
les atomes d’hydrogène du C-H du PvDF, chargés positivement en raison de l’effet électroattracteur 
des atomes de fluor et les doublets non liant des atomes d’oxygènes des liaisons C=O du NSP10,1 
pourraient en être responsables. 
 
Nous avons déterminé les conséquences de ces interactions entre le PvDF et le NSP10,1 sur 
le taux de cristallinité du matériau, sur ses propriétés thermiques et de résistance thermique en 
effectuant des mesures DSC et ATG. 
Les thermogrammes DSC des différentes membranes sont présentés en figure III.37 (de -
60°C à + 100°C) et figure 38 (de + 130°C à + 170°C). 
Le PvDF pur (figure III.37, en rouge en bas) a une température de transition vitreuse de - 
36,5°C. Cette valeur est conforme aux données bibliographiques pour le grade de PvDF utilisé (T°g = 
- 38°C d’après les travaux de Sukitpaneenit et Chung [20] pour le PvDF hsv900). Le NSP10,1 pur mis 
sous la forme d'une membrane (figure III.37, en noir en haut) a la même température de transition 
vitreuse que celle mesurée pour le copolymère seul sous forme de film dense (T°g = 88°C). La mise 
 
Figures III.36: Intensité normalisée des pics ATR-FTIR associés aux vibrations ν(C=O) du NSP10,1 à 1725 cm
-1
 en 
fonction de celle associée aux liaisons C-H de la phase cristalline α du PvDF (γr(C-H) à 795 cm
-1
) des membranes MP0 à 
MP40. 
MP0 
MP17 
MP32 
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en solution dans la NMP, à température relativement élevée (T = 57°C lors de l’homogénéisation du 
collodion) et le phénomène d’inversion de phases ne modifient donc pas la température de 
transition vitreuse des deux polymères utilisés pur. 
Pour les trois autres membranes (MP17, MP32 et MP40), aucune température de transition 
vitreuse n’apparaît sur la zone de températures d’analyse. On observe une seule fusion pour chaque 
membrane (figure III.38). 
 
Figure III.37 : Thermogramme DSC, entre -60°C et + 100°C, des membranes MP0 à MP100 (de bas en haut sur le 
graphique) avec les températures de transition vitreuse. 
MP0 ; MP17 ; MP32  
MP40 ; MP100 
 
Figure III.38 : Thermogramme DSC, entre + 130°C et + 170°C, des membranes MP0 à MP100 (de bas en haut sur le 
graphique). Delta Hf est l’enthalpie de fusion et Tf la température de fusion. 
MP0 ; MP17 ; MP32  
MP40 ; MP100 
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Nous observons une légère diminution de la température de fusion du PvDF dans les 
membranes, passant de 165,7°C à 165,2°C puis 162,4°C et 161,9°C pour une quantité relative de 
NSP10,1 croissante de 0% à 40%. Les enthalpies de fusion associées diminuent aussi, comme 
l’indiquent les valeurs reportées dans le tableau III.16. On remarquera par ailleurs que ces deux 
diminutions sont parfaitement symétriques (figure III.39). 
 
La température de fusion du PvDF varie peu pour une faible quantité relative de NSP10,1 
(QNSP10,1/PvDF = 16,7%, MP17). La diminution est plus importante pour une quantité relative de 
NSP10,1 plus élevée (QNSP10,1/PvDF au-delà de 31,8%). La température de fusion est directement liée à 
la présence de la phase cristalline. Le NSP10,1 perturbe donc la cristallisation du PvDF. 
Nous avons calculé le taux de cristallinité du PvDF dans chaque membrane en divisant 
l’enthalpie de fusion du PvDF par l’enthalpie de fusion du PvDF totalement cristallin (105 J.g-1 
d’après les résultats de Guo [126]). Les résultats sont présentés dans le tableau III.17. 
 
Le taux de cristallinité du PvDF diminue lorsque la concentration en NSP10,1 dans la 
membrane augmente. Il décroît de 37% (passant de 7,10% à 4,46%) pour une quantité relative de 
NSP10,1 égale à 40%. Guo [126] pour des mélanges PvDF/PMMA ainsi que par Yuan et Dan-Li [64] 
pour des mélanges PvDF/PvP ont obtenus des résultats similaires. Les résultats d’analyses par 
spectroscopie ATR-FTIR ont montré que le bloc hydrophobe du NSP10,1 et le PvDF sont en 
interactions attractives. Ces interactions sont à l’origine des modifications observées. 
 
Figure III.39 : Enthalpie de fusion du PvDF des membranes MP0 à MP40 en fonction de leur température de fusion. 
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Température de fusion du PvDF de la membrane (°C) 
Membrane MP0 MP17 MP32 MP40 
Température de fusion du PvDF (°C) 165,7 165,2 162,4 161,9 
Enthalpie de fusion à 165°C (J.g
-1
) 7,46 7,11 4,99 4,68 
 
Tableau III.16 : Température et enthalpie de fusion du PvDF pour les membranes planes MP0 à MP40. 
Membrane MP0 MP17 MP32 MP40 
Enthalpie de fusion à 165°C (J.g
-1
) 7,46 7,11 4,99 4,68 
Taux de cristallinité du PvDF (%) 7,10% 6,77% 4,75% 4,46% 
 
Tableau III.17 : Enthalpie de fusion du PvDF et taux de cristallinité associé pour les membranes MP0 à MP40. 
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Le PvDF et le NSP10,1 ont différents types d’interactions. Des interactions attractives (de 
type dipôle-dipôle) ont lieu entre le bloc hydrophobe du NSP10,1 et la phase amorphe du PvDF. 
Elles assurent une forte compatibilité entre les deux polymères. D’autres interactions (répulsives) 
apparaissent entre le bloc hydrophile du NSP10,1 et le PvDF. Ces interactions ont des conséquences 
directes sur les propriétés physico-chimiques du PvDF. Le NSP10,1 défavorise la formation de phase 
cristalline α du PvDF. Le taux de cristallinité du PvDF diminue et l’aspect de ses phases cristallines 
est modifié (structure filamentaire). 
 
III.3.4) Résistance chimique et thermique 
 
III.3.4.1) Résistance chimique 
 
III.3.4.1.1) Aux solutions basiques (pH 11 et 12) 
 
Nous avons déterminé la résistance du NSP10,1, sous forme de film dense, vis-à-vis d'une 
solution basique dans le paragraphe III.1.2.1.1. Dans cette partie, nous allons étudier le 
comportement en vieillissement du NSP10,1 dans la membrane. 
 Nous avons effectué des essais par trempage dans une solution à pH 11 ou à pH 12 d’une 
fibre contenant du NSP10,1 notée 1AQ1 (conditions de fabrication en annexe 2). Nous avons réalisé 
une étude par spectroscopie ATR-FTIR sur la peau externe de cette fibre après différents temps de 
trempage allant jusqu’à 528 h. Les spectres ATR-FTIR obtenus pour la membrane à l’état initial 
(avant trempage) et en fin de trempage (528 h) à pH 11 et 12 sont présentés en figure III.40. 
 
Figure III.40 : Signaux ATR-FTIR de la fibre creuse 1AQ1 (contenant du NSP10,1) à l’état initial (rouge) et après 528 h 
de trempage, à pH 11 (bleu clair) ou à pH 12 (bleu foncé). 
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L’intensité normalisée du pic référence du NSP10,1 (vibrations ν(C=O) à 1725 cm-1) ne varie 
pas après ces trempages. La concentration en NSP10,1 en surface de la membrane reste donc 
constante quel que soit le temps (jusqu’à 528 h) et quel que soit le pH de la solution (11 ou 12) de 
trempage. Le NSP10,1 présent en surface des membranes ne se dégrade donc pas au contact d’une 
solution basique, comme cela avait déjà été observé pour le NSP10,1 seul sous forme de film dense. 
 
III.3.4.1.2) A l’hypochlorite de sodium 
 
Nous avons mesuré la résistance aux solutions chlorées à différents pH du NSP10,1 sous 
forme de film dense dans le paragraphe III.1.2.1.2. Sa résistance aux solutions d’hypochlorite de 
sodium dans les membranes (planes ou fibres creuses) fait l’objet de cette partie. 
 
III.3.4.1.2.1) Analyses sur membranes planes 
 
Nous avons évalué la résistance chimique à l’hypochlorite de sodium par trempage des 
membranes planes MP17 à MP40 dans une solution à pH 8 contenant une concentration 
instantanée en hypochlorite de sodium de 1 000 ppm. Nous avons mené des analyses par 
spectroscopie ATR-FTIR sur la peau des membranes après différentes durées de trempage (i.e. 
différentes doses). La dose maximale d’hypochlorite de sodium appliquée est de 750 000 ppm.h. 
Le rapport de l’intensité normalisée du pic ATR-FTIR référence du NSP10,1 (vibrations ν(C=O) 
à 1725 cm-1) obtenu après une dose de 750 000 ppm.h d’hypochlorite de sodium à pH 8 et celui 
mesuré à l’instant initial (pas de trempage) pour chacune des membranes MP17, MP32 et MP40 
(comportant du PvDF et du NSP10,1) est présenté dans le tableau III.18. 
 
Pour les trois membranes, nous observons de très faibles variations du rapport d’intensités 
normalisées du pic ATR-FTIR à 1725 cm-1 après trempage dans une dose de 750 000 ppm.h 
d’hypochlorite de sodium à pH 8. La composition chimique de la surface de la membrane n’évolue 
donc pas. Le NSP10,1 dans la membrane ne se dégrade donc pas chimiquement au contact d’une 
dose de 750 000 ppm.h d’une solution d’hypochlorite de sodium à pH 8, comme cela avait été 
observé sur le film dense de NSP10,1. La présence de PvDF n’influence pas la résistance chimique du 
NSP10,1. Cette dose est très largement supérieure aux préconisations annoncées par les fabricants 
de membranes (Cf. annexe 3) et aux spécifications du cahier des charges (100 000-200 000 ppm.h). 
Membrane MP17 MP32 MP40 
Pic NSP10,1 après trempage / Pic NSP10,1 à t = 0 103% 100% 102% 
 
Tableau III.18 : Rapports de l’intensité normalisée du pic ATR-FTIR relatif aux vibrations ν(C=O) à 1725 cm
-1
 du 
NSP10,1 après contact par trempage avec une dose de 750 000 ppm.h de NaOCl à pH 8 et celui de ce pic à t = 0 pour 
les peaux des membranes MP17 à MP40. 
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III.3.4.1.2.2) Analyses sur fibres creuses 
 
Nous avons évalué la résistance chimique à l’hypochlorite de sodium par trempage d’une 
fibre creuse contenant du NSP10,1 notée 1AK99 (conditions de fabrication en annexe 2) dans une 
solution à pH 8 avec une concentration instantanée en hypochlorite de sodium de 1 000 ppm. La 
dose maximale d’hypochlorite de sodium appliquée est de 1 350 000 ppm.h. 
Les spectres ATR-FTIR de la membrane initiale et après différentes doses jusqu’à la dose 
maximale de 1 350 000 ppm.h sont présentés en figure III.41. Les spectres ATR-FTIR obtenus sont 
identiques quel que soit le temps de trempage (et donc la dose totale d’hypochlorite de sodium). En 
particulier, nous n’observons pas de variation d’intensité normalisée du pic ATR-FTIR à 1725 cm-1 
(relatif aux vibrations ν(C=O) du NSP10,1) après contact avec la dose maximale d’hypochlorite de 
sodium (1 350 000 ppm.h). Le NSP10,1 ne se dégrade donc pas en surface de la fibre creuse au 
contact d’une dose de 1 350 000 ppm.h d’hypochlorite de sodium à pH 8. 
Des analyses SIMS de la peau externe de cette fibre avant et après trempage (dose de 
600 000 ppm.h d’hypochlorite de sodium à pH 8) confirment que la concentration surfacique de 
NSP10,1 reste constante au cours du trempage dans l’hypochlorite de sodium avec un ratio RO/F égal 
à 47 10-5 ± 3 10-5 à l’état initial et égal à 52 10-5 ± 4 10-5 après trempage. 
 
III.3.4.2) Résistance thermique 
 
Nous avons conduit des analyses thermogravimétriques, présentées en figure III.42, sur les 
membranes MP0 à MP100. 
La membrane en PvDF pur (MP0) a une seule température de dégradation thermique (Tdèg = 
465,2°C). La membrane en NSP10,1 pur (MP100) a deux températures de dégradation thermique 
 
Figure III.41 : Signaux de spectroscopie ATR-FTIR de la fibre 1AK99 après contact avec différentes doses d’hypochlorite 
de sodium à pH 8 (dose maximale de 1 350 000 ppm.h) 
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consécutives : Tdèg1 = 279,8°C et Tdèg2 = 361,1°C. Elles sont relatives à la dégradation du NSP10,1 
selon deux étapes proposées, dans le cas du PMMA, par Kashiwagi et al. [137] (Cf. III.1.2.2.2). 
Pour les trois autres membranes, nous détectons trois températures de dégradation 
thermique. Leur première température de dégradation Tdèg1 est inférieure à celle mesurée pour du 
NSP10,1 pur (environ 220°C contre 279,8°C). Les interactions attractives de type dipôle-dipôle 
observées entre le bloc hydrophobe du NSP10,1 et la partie amorphe du PvDF (Cf. début du 
paragraphe III.3.3) facilitent donc la rupture thermique de chaines du NSP10,1 selon la deuxième 
étape du mécanisme de Kashiwagi et al. [137]. 
 La seconde température de dégradation thermique (Tdèg2) est supérieure à celle observée 
dans le cas du NSP10,1 seul (379,9°C puis 388,7°C et enfin 387,8°C contre 361,1°C). La résistance 
thermique du NSP10,1 vis-à-vis de la dégradation par rupture aléatoire de chaines 
polyméthacrylates (étape 3 du mécanisme de Kashiwagi et al. [137]) augmente en présence de 
PvDF. 
 La troisième température de dégradation correspond à la dégradation thermique du PvDF. 
Elle est proche de celle enregistrée pour la membrane en PvDF seul. Les interactions physiques 
fortes entre le PvDF et le NSP10,1 ne sont donc pas assez énergétiques pour modifier la 
température de dégradation du PvDF, même si elles le sont suffisamment pour modifier celles du 
NSP10,1. Cette dernière observation indique que les liaisons créées entre le PvDF et le NSP10,1 ne 
sont pas de nature covalente mais bien de type dipôle-dipôle et Van der Waals et/ou hydrogène, 
comme proposé dans le paragraphe III.3.3. 
 
D’un point de vue applicatif, on notera que la température correspondant à 1% de 
dégradation de la masse d’une membrane (notée Tdèg,1%), qui est choisie comme température de 
 
Figure III.42 : Thermogramme ATG des membranes M0 à M100 (de haut en bas sur le graphique) et températures de 
dégradations associées. 
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début de dégradation du matériau, est supérieure à 200°C pour toutes les membranes. Cette 
température est très supérieure à la température maximale d’utilisation de la membrane pour la 
potabilisation d’eau. L’utilisation du NSP10,1 comme additif est donc compatible, sur ce point, avec 
l’application visée. 
 
III.3.5) Conclusions 
 
 Nos expériences ont montré que le NSP10,1 migre et se ségrège préférentiellement au 
niveau des interfaces entre le PvDF et l'eau lors de l’inversion de phases. Ainsi, il se retrouve à la 
surface de la membrane et des pores. La surface de la membrane est donc plus hydrophile, avec 
une diminution recherchée de l'angle de contact, et on peut supposer que la surface des pores l'est 
également. Nous avons pu montrer qu'une proportion massique de 17% de NSP10,1 pour 83% de 
PvDF permettait d'avoir une surface saturée en copolymère (membrane MP17). On observe le 
même phénomène quelle que soit la géométrie de la membrane. Dans le cas de fibres creuses, la 
migration du copolymère se fait en direction des deux surfaces de la membrane ; cette migration 
étant influencée par les conditions opératoires de fabrication des fibres. 
 
 L'étude par spectroscopie ATR-FTIR a permis de montrer que de fortes interactions 
attractives (de type dipôle-dipôle) existent entre le PvDF et le NSP10,1. Ces interactions assurent la 
compatibilité entre les deux polymères et le maintien du copolymère à la surface de la membrane 
en simple contact avec l'eau. Ces interactions induisent une diminution du taux de cristallinité du 
PvDF des membranes et probablement la formation d'une structure filamentaire associée aux 
cristallites du PvDF. Elles défavorisent la formation de la phase cristalline α du PvDF et induisent 
également une légère baisse de résistance thermique du NSP10,1 au sein des membranes. 
Les études de vieillissement chimique des membranes contenant le NSP10,1 ont permis de 
montrer que : 
- le NSP10,1 ne se redissout pas lorsqu'il est au contact de l’eau. 
 
- le NSP10,1 n’est pas dégradé au contact de la soude (pH maximal égal à 12, temps de 
trempage maximal égal à 528 h) ou de l’hypochlorite de sodium (dose maximale égale à 
1 350 000 ppm.h-1 à pH 8). 
 
Les membranes contenant du NSP10,1 se sont donc révélées très résistantes vis-à-vis du 
vieillissement chimique. Des doses d’hypochlorite de sodium très largement supérieures aux 
préconisations annoncées par les fabricants de membranes (Cf. annexe 1) et plus de 13 fois 
supérieures aux spécifications du cahier des charges (100 000 ppm.h) n'ont pas altéré le NSP10,1 
présent à la surface des membranes. 
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III.4) Conclusions générales du chapitre III 
 
Nous avons envisagé l’utilisation de deux copolymères dans cette étude. Le M1H et le 
NSP10,1 diffèrent de par leur structure (tribloc pour le M1H / dibloc pour le NSP10,1), la nature de 
leur groupements hydrophiles (PEGMA pour le M1H / HEMA pour le NSP10,1) et leur hydrophilie 
(l’angle de contact WCA du M1H est de 33° contre 57° pour le NSP10,1). Aucun des copolymères 
utilisés ne peut se nanostructurer à l’état solide dans nos conditions expérimentales. Ils forment 
cependant des micelles en solution dans la NMP. 
Le M1H est hydrolysé à pH basique (pH 10) ou en présence d’hypochlorite de sodium. Nous 
avons suggéré une dégradation de type saponification, combinée à une attaque radicalaire en 
présence d’hypochlorite de sodium à pH basique comme mécanisme de dégradation. A l'inverse le 
NSP10,1 ne subit aucune dégradation dans les mêmes conditions de trempage qu'il soit pur ou en 
mélange au sein de membranes. Nous n'avons pas pu observer de dégradation du NSP10,1 que ce 
soit à pH basique ou au contact de solutions d’hypochlorite de sodium bien que les doses utilisées 
(pH égal à 12, temps de trempage maximal égal à 528 h / dose maximale de 1 350 000 ppm.h-1 
d’hypochlorite de sodium à pH 8) soient très nettement supérieures aux préconisations annoncées 
par les fabricants de membranes. 
Les interactions attractives entre le NSP10,1 et le PvDF sont fortes (de type dipôle-dipôle). 
Elles assurent la présence dans la membrane du NSP10,1 en présence d'eau et participent ainsi à la 
bonne résistance au vieillissement du copolymère au sein des membranes. 
Nous avons pu montrer que le NSP10,1 migre et se ségrége préférentiellement à la surface 
de la membrane et des pores lors de l'élaboration des membranes. Il permet ainsi de modifier 
l'hydrophilie des membranes en PvDF les rendant plus hydrophiles. Cet effet est recherché dans la 
bibliographie de manière à limiter le colmatage lors de la filtration. Du fait de la bonne résistance 
chimique du NSP10,1 et de sa persistance à la surface des membranes au contact de solutions 
aqueuses, l'hydrophilie des membranes peut être maintenue sur de longues périodes ce qui est 
particulièrement pertinent pour une application industrielle de potabilisation d’eau. 
Nous avons démontré que ce copolymère, ainsi que le M1H, modifiait la cinétique de 
coagulation lors de l'inversion de phases. Sans avoir pu mettre en évidence le mécanisme 
conduisant à cette accélération, nous avons émis l'hypothèse que le phénomène observé était lié à 
l'existence de micelles de copolymère en solution dans la NMP. L’étude de ce phénomène 
mériterait d'être approfondie. 
Se pose maintenant le problème des modifications que va apporter le NSP10,1 sur le 
procédé de filage et sur les propriétés des membranes. L'accélération de la cinétique peut être vue 
comme un bénéfice pour la productivité à conditions que nous puissions produire des membranes 
satisfaisantes dans des conditions contrôlées. 
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CHAPITRE IV : Fabrication et 
caractéristiques de fibres creuses 
en PvDF avec du NSP10,1 
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 Les propriétés des membranes sont fonction de nombreux paramètres liés à leur méthode 
de fabrication. Le choix de la composition (nature et concentration des polymères constitutifs et 
additifs utilisés, nature et concentration du solvant) et de la méthode de préparation du collodion 
ont un impact sur ces propriétés (Cf. Chapitre I). Les paramètres opératoires, liés au procédé de 
fabrication des fibres, ont eux aussi une influence sur la structure, les propriétés de transfert de 
matière et de résistance mécanique et chimique des fibres. Nous devons donc comprendre les 
influences de chaque paramètre pour obtenir des membranes aux performances contrôlées. 
 
Durant cette thèse, nous avons utilisé 13 collodions de compositions différentes pour 
fabriquer 239 fibres creuses au total. Un codage de type chiffre-lettre(s)-nombre est associé à 
chaque fibre : 
1L12 
 
Le premier chiffre (en rouge) indique la nature du polymère de base utilisé dans le collodion. 
Le chiffre 1 correspond au PvDF, seul polymère utilisé dans le cadre de cette thèse. La (ou les) 
lettre(s) qui suivent ce chiffre renseignent sur la nature et la concentration des éléments constitutif 
du collodion (polymère de base, solvant et additifs). Par exemple, la lettre L correspond à 
l’utilisation de 15wt% de polymère constitutif, de 3wt% de LiCl comme additif et de 82wt% de NMP 
comme solvant. L’ensemble chiffre-lettre(s) définit ainsi un collodion. Le chiffre (ou le nombre) qui 
suit la (ou les) lettre(s) renseigne sur les conditions opératoires de filage d’une fibre à partir du 
collodion donné. La lettre et/ou le chiffre sont donnés par un ordre chronologique dicté par les 
changements pragmatiques des conditions opératoires. L’ensemble chiffre-lettre(s)-nombre définit 
ainsi une fibre fabriquée à partir d’un collodion donné et suivant des conditions opératoires 
données. 
Tous les collodions contenant du PvDF ont été réalisé avec du PvDF hsv900 à une 
concentration de 15wt%. Les compositions détaillées des collodions et les conditions opératoires de 
filage associées sont répertoriées dans l’annexe 2. 
Parmi les 13 collodions utilisés (compositions dans le tableau II.1a), nous trouvons : 
- 3 collodions et fibres de référence : 
 
- Le collodion 1I (12 fibres) à base de PvDF pur. 
- Le collodion CO (3 fibres) à base de NSP10,1 pur et qui n’a pas été analysé en détails du 
fait des perméabilités des fibres nulles et de leur faible résistance mécanique. 
- Le collodion 1L (12 fibres) à base de PvDF et de 3wt% chlorure de lithium (LiCl). Cet 
additif classique est connu pour augmenter la perméabilité des membranes en PvDF [45 ; 
55 ; 57-58 ; 67]. 
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- 5 collodions (99 fibres) contenant du M1H (collodions 1T, 1V, 1Z, 1AC et 1AD). Les 
propriétés de ces fibres sont reportées en annexe 4 mais ne sont pas analysées dans 
cette thèse. 
 
- 5 collodions contenant du NSP10,1 et du PvDF : 
 
- 2 collodions (1AF (16 fibres) et 1AH (14 fibres)) à base de PvDF et de NSP10,1 comme 
seul additif en concentration variable (QNSP10,1/PvDF = 16,7% et 40% pour 1AF et 1AH). 
- 3 collodions, notés 1AK (67 fibres), 1AQ (8 fibres) et 1AN (8 fibres) à base de PvDF, de 
NSP10,1 (QNSP10,1/PvDF = 16,7% pour 1AK et 1AQ, 31,8% pour 1AN) et de LiCl 
(concentration égale à 3wt% du collodion). Le collodion 1AQ est aussi composé de 1wt% 
d’eau (H2O) en second additif complémentaire du NSP10,1. 
 
Pour faciliter les comparaisons entre les fibres et déterminer l’impact de la composition du 
collodion et des paramètres opératoires sur les propriétés des fibres, nous avons défini deux termes 
spécifiques, le lot et le groupe de fibres. 
- Un lot de fibres regroupe un ensemble de fibres fabriquées à partir de collodions différents 
mais filées avec les mêmes paramètres opératoires. Les fibres 1I20, 1AF8 et 1AH8 filées à partir des 
collodions 1I, 1AF et 1AK selon les mêmes conditions opératoires font partie d’un même lot. La 
comparaison des fibres d’un même lot permet ainsi de définir l’influence de la composition du 
collodion sur leurs propriétés. 
- Un groupe de fibres regroupe l’ensemble des fibres fabriquées à partir d’un même 
collodion en ne faisant varier qu'un seul paramètre opératoire les autres étant fixés. Les fibres 1AH3 
et 1AH5 filées à partir du même collodion 1AH selon les mêmes paramètres opératoires mis à part 
la concentration en NMP dans le liquide interne qui est de 0wt% pour 1AH3 et de 15wt% pour 1AH5 
font partie du même groupe. La comparaison des fibres d’un même groupe permet de définir 
l’impact d’un paramètre opératoire isolé sur les propriétés de ces membranes. 
 
Nous avons analysé les fibres creuses en termes de propriétés de transfert de matière, de 
structure et de résistance mécanique (contrainte, force et allongement maximaux à la rupture). La 
mesure de la sélectivité par rétention de traceurs étant longue, nous ne l’avons pas faite 
systématiquement. Ce chapitre présente les propriétés des fibres creuses élaborées au travers de 
l'influence de la composition du collodion (première partie) et des paramètres opératoires 
(deuxième partie). Pour les deux parties, nous présentons dans un premier temps l'impact de 
conditions dont les effets sont évidents puis dans un deuxième temps nous présentons l'impact de 
conditions de manière plus globale au travers d'une analyse de sensibilité. Toutes les propriétés des 
fibres sont répertoriées en annexe 4.  
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IV.1) Composition du collodion : Impact sur les propriétés des membranes 
 
Nous montrons ici l’influence de la composition du collodion, et en particulier de la présence 
de NSP10,1, sur les propriétés de transfert de matière des membranes ainsi que sur leur structure 
et leur résistance mécanique. Les comparaisons s’effectuent sur des membranes fabriquées à partir 
de collodions différents sans tenir compte des conditions opératoires pour essayer de dégager une 
tendance générale de variations due à la composition quelles que soient les conditions opératoires 
de fabrication. Pour affiner les observations, je compare ensuite les propriétés de membranes 
appartenant à un même lot, c’est-à-dire fabriquées à partir de collodions différents mais selon des 
conditions opératoires identiques. 
 
IV.1.1) Approche détaillée 
 
IV.1.1.1) Ajout de NSP10,1 seul 
 
IV.1.1.1.1) Propriétés de transfert de matière 
 
Nous avons fabriqué des fibres à partir des collodions 1I, 1AF et 1AH contenant 
respectivement des quantités relatives de NSP10,1 QNSP10,1/PvDF égales à 0%, 16,7% et 40%. La figure 
IV.1 présente les perméabilités de ces fibres préparées dans des conditions opératoires différentes 
(Cf. annexe 5). 
 
Les perméabilités des membranes en PvDF pur (1I) sont faibles et comprises entre 7 et 15 
L.m-2h-1bar-1 quelles que soient les conditions opératoires. L'ajout de NSP10,1 permet d'augmenter 
les perméabilités qui deviennent ainsi supérieures à 30 L.m-2h-1bar-1. La perméabilité minimale 
 
Figure IV.1 : Perméabilité de fibres en fonction de leur quantité relative de NSP10,1 (QNSP10,1/PvDF = 0, 16,7% et 40% 
pour les collodions 1I, 1AF et 1AH respectivement). Chaque point représente la perméabilité d'une fibre fabriquée 
dans des conditions opératoires précises (Cf. annexes 2 et 4). 
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augmente avec la concentration en copolymère sans que cette tendance ne se retrouve pour le 
maximum de la gamme de perméabilités. Ainsi la gamme de perméabilités est très étendue pour 
une quantité relative de NSP10,1 égale à 16,7% (facteur 3 entre la perméabilité la plus haute et la 
plus basse) tandis qu'on observe un facteur 2 seulement pour une quantité relative de NSP10,1 
égale à 40%. L'ajout de copolymère NSP10,1 augmente donc bien la perméabilité. 
Les perméabilités de trois lots de fibres (lots 1 à 3), dont les conditions opératoires sont 
données en annexe 5, sont présentées en figure IV.2. 
 
La perméabilité augmente avec la quantité relative de NSP10,1 pour les trois lots analysés. 
Elle croît linéairement pour le lot n°1 (carrés rouges), variant de 15 à 29 puis 48 L.m-2h-1bar-1 avec la 
quantité relative de NSP10,1. La tendance observée d’un point de vue global se retrouve donc bien 
pour des cas précis, confirmant le fait que le NSP10,1 améliore la perméabilité des membranes. 
 
Nous avons mesuré les taux de rétention en filtration de deux types de traceurs (PvP et 
PEG). Les rayons hydrodynamiques des 3 grades de PEG utilisés (PEG 200, 100 et 20 kDa) sont de 24, 
16 et 7 nm respectivement. Le rayon hydrodynamique de la PvP K30 est de 6 nm (Cf. Chapitre II). 
Les taux de rétention et les points de bulle sont présentés dans le tableau IV.1 pour des fibres à 
quantité relative variable de NSP10,1. 
Les fibres en PvDF pur ont un taux de rétention élevé pour tous les grades de PEG. Leur point 
de bulle est supérieur à 8,7 bars (valeur maximale mesurable de point de bulle liée au dispositif 
utilisé). Elles ont donc une sélectivité importante et de petits défauts de surface (gros pores). 
Le taux de rétention de PEG 200 kDa est compris de 79% à 83% pour les deux membranes 
1AF (QNSP10,1/PvDF = 16,7%). Celui des 7 fibres 1AH (QNSP10,1/PvDF = 40%) varie entre 85% et 92% selon 
les conditions opératoires. Il est donc plus élevé que celui des fibres 1AF, mais moins que celui des 
membranes 1I en PvDF pur (99% de rétention). 
 
Figure IV.2 : Perméabilité des lots 1 à 3 de fibres en fonction de leur quantité relative de NSP10,1 (QNSP10,1/PvDF = 0, 
16,7% et 40% pour les collodions 1I, 1AF et 1AH respectivement). Lot 1 : 1I20, 1AF8, 1AH8 ; Lot 2 : 1I30, 1AF2, 1AH3 ; 
Lot 3 : 1I31, 1AF5, 1AH1. Les conditions opératoires sont données en annexe 5. 
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Le point de bulle des fibres 1AF est inférieur à celui des membranes en PvDF pur. Elles ont 
donc de plus gros défauts de surface (gros pores). Celui des membranes 1AH est proche de celui des 
membranes 1I en PvDF pur. La taille de leurs plus gros pores est donc équivalente. 
Les membranes contenant du NSP10,1 sont donc moins sélectives et comportent de plus 
gros défauts de surface (gros pores) que les membranes en PvDF pur, ce qui expliquerait leurs 
perméabilités plus élevées. 
 
IV.1.1.1.2) Résistance mécanique et structure 
 
L’allongement maximal à la rupture de fibres réalisées sous différentes conditions 
opératoires est représenté en figure IV.3 en fonction de leur quantité relative de NSP10,1. Les 
membranes des lots 1 à 3 sont spécifiquement mises en relief. Nous avons ajouté celui de trois 
fibres en NSP10,1 pur (fibres CO, QNSP10,1/PvDF = 100%) à titre comparatif. 
Les membranes en PvDF pur ont un allongement maximal à la rupture très important. Il varie 
entre 189% et 228% pour les fibres analysées. A l’inverse, les membranes à base de NSP10,1 pur ont 
un allongement maximal à la rupture quasiment nul (entre 2% et 5%). Les fibres contenant une 
quantité de NSP10,1 égale à 16,7% fabriquées dans des conditions opératoires proches ont toutes 
un allongement maximal à la rupture compris entre 68% et 101%. Pour une quantité relative de 
NSP10,1 plus importante (QNSP10,1/PvDF = 40%), l’allongement maximal à la rupture est encore plus 
faible. Il est compris entre 43% et 60%. 
En moyenne (croix noires sur le graphe), l’allongement maximal à la rupture des fibres 
diminue pour une quantité relative croissante de NSP10,1, quelles que soient leurs conditions 
opératoires de fabrication. Les allongements maximaux à la rupture sont centrés et proches de la 
valeur moyenne. Nous constatons sur la figure IV.3 que l'allongement à la rupture diminue avec la 
concentration en NSP10,1 (courbe en pointillés reliant les valeurs moyennes). 
QNSP10,1/PvDF 
(%) 
Fibre 
Taux de rétention (%) Point de 
bulle 
(bar) 
Rayon du plus 
gros pore (nm) PvP K30 PEG 200 kDa PEG 100 kDa PEG 20 kDa 
0 
1I20 86 99 99 95 > 8,7 < 26 
1I25 - 99 - - > 8,7 < 26 
1I27 - 99 - - > 8,7 < 26 
16,7 
1AF2 48 79 73 13 8,1 28 ± 2 
1AF5 53 83 77 18 5 46 ± 4 
40 
1AH8 45 92 91 23 8,2 28 ± 2 
1AH1 - 85 - - 8,7 26 ± 2 
1AH3 - 92 - - > 8,7 < 26 
1AH5 - 92 - - > 8,7 < 26 
1AH7 - 91 - - > 8,7 < 26 
1AH9 - 91 - - > 8,7 < 26 
1AH13 - 91 - - > 8,7 < 26 
 
Tableau IV.1 : Taux de rétention de PvP (K30) et de PEG (200, 100 et 20 kDa) par des fibres en fonction de leur 
quantité relative de NSP10,1. - : Non mesuré. Les fibres surlignées de la même couleur appartiennent à un même lot. 
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Les images MEB des fibres du lot n°1 sont présentées en figure IV.4. Nous avons binarisé ces 
images MEB en utilisant le logiciel de traitement d’images ImageJ® (Cf. Chapitre II). On différencie 
sur ces images les solides et la microporosité (PvDF et NSP10,1, en noir) des macroporosités (en 
blanc). 
 
Les images MEB des lots 2 et 3 de fibres (dont les perméabilités sont présentées en figure 
IV.2) sont en annexe 6. Les macroporosités interne, externe et totale, la contrainte maximale à la 
rupture et l’allongement maximal à la rupture des trois lots de fibres (1, 2 et 3) sont présentés dans 
le tableau IV.2. La figure IV.5 montre la contrainte maximale à la rupture des membranes en 
fonction de leur macroporosité totale. 
Les macroporosités interne, externe et totale des fibres creuses augmentent en présence de 
NSP10,1. Plus la quantité relative de NSP10,1 est importante, plus ces macroporosités augmentent. 
La contrainte maximale à la rupture et l’allongement maximal à la rupture diminuent lorsque la 
quantité relative de NSP10,1 augmente, en particulier pour le lot 3. 
   
Figure IV.4 : Images MEB du lot 1 de fibres (QNSP10,1/PvDF = 0, 16,7% et 40% pour les fibres 1I20, 1AF8 et 1AH8). 
  1I20                                         1AF8                                       1AH8 
 
Figure IV.3 : Allongement maximal à la rupture de fibres en fonction de leur quantité relative de NSP10,1 
(QNSP10,1/PvDF). Les croix noires, reliées par la courbe pointillée noire, représentent les valeurs moyennes. Les colonnes 
rayées horizontalement correspondent au lot n°1, celles rayées verticalement au lot n°2 et celles avec des points au 
lot 3 dont les propriétés sont données dans le tableau IV.2. 
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La contrainte maximale à la rupture est directement liée à la macroporosité totale des 
membranes. Si la macroporosité des membranes augmente, leur contrainte maximale à la rupture 
diminue, comme le montre la figure IV.5. 
L’addition de NSP10,1 favorise donc l’apparition de macroporosités et diminue la résistance 
mécanique des fibres, les deux paramètres semblant être intiment liés. 
 
IV.1.1.2) Ajout de LiCl et d’eau en complément du NSP10,1 
 
Le chlorure de lithium (LiCl) est considéré comme un additif porogène [57]. Il permet 
généralement d’améliorer la perméabilité des membranes lorsqu’il est utilisé comme additif [45 ; 
55 ; 57-58 ; 67]. Il peut aussi modifier la structure des membranes, les rendant souvent plus 
(macro)poreuses [45 ; 55 ; 57-58 ; 67]. Les travaux de Yeow et al. [51] et de Khayet et Matsuura [53] 
ont montré que l’addition d’eau dans le collodion permet d’obtenir des membranes plus 
perméables (Cf. Chapitre I). Nous avons donc choisi d’utiliser du LiCl et conjointement du LiCl et de 
l’eau comme additifs complémentaires au NSP10,1 dans le but d’augmenter la perméabilité des 
fibres en PvDF contenant du NSP10,1. 
Lot Fibre 
QNSP10,1/PvDF 
(%) 
Macroporosité (%) Contrainte 
maximale à la 
rupture (MPa) 
Allongement 
maximal à la 
rupture (%) interne externe totale 
1 
1I20 0 25 35 30 7,2 202 
1AF8 16,7 21 40 34 5,9 90 
1AH8 40 50 49 49 4,9 46 
2 
1I30 0 7 19 13 7,7 216 
1AF2 16,7 29 49 39 6,5 91 
1AH3 40 34 35 34 6,4 60 
3 
1I31 0 39 53 48 6,7 228 
1AF5 16,7 41 57 52 5,4 101 
1AH1 40 67 61 64 4,7 47 
 
Tableau IV.2 : Macroporosités interne, externe et totale, contrainte maximale à la rupture et allongement maximal à la 
rupture des fibres des lots 1 à 3 dont les perméabilités sont présentées en Figure IV.2. 
 
Figure IV.5 : Contrainte maximale à la rupture des fibres des lots 1 à 3 en fonction de leur macroporosité totale. 
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IV.1.1.2.1) Propriétés de transfert de matière 
 
IV.1.1.2.1.1) Utilisation de LiCl en complément du NSP10,1 dans le collodion 
 
 Nous avons fabriqué des fibres à partir de collodions contenant du LiCl et trois quantités 
relatives de NSP10,1 (QNSP10,1/PvDF = 0%, 16,7% et 31,8% pour les collodions 1L, 1AK et 1AN 
respectivement). La concentration en LiCl dans les collodions est fixée à 3wt%. 
La figure IV.6 montre que les fibres sans NSP10,1 ont des perméabilités très élevées, de 10 à 
50 fois supérieures à celles de membranes en PvDF pur fabriquées dans des conditions opératoires 
proches. Elles sont aussi plus importantes que celles des fibres contenant du NSP10,1 seul. Ces 
observations sont en accord avec la bibliographie reportant un accroissement des perméabilités par 
ajout de LiCl [45 ; 55 ; 57-58 ; 67]. Cet effet se retrouve en présence de copolymère pour une 
quantité relative de 16,7% ; les perméabilités maximales sont alors doublées. Pour de plus hautes 
concentrations en NSP10,1, l'effet lié à la présence de LiCl semble être plus faible. Globalement, la 
perméabilité diminue avec la quantité relative de NSP10,1 qui croît, malgré l’incertitude due au fait 
que le nombre de points expérimentaux n’est pas le même pour chaque composition de collodion. 
On observe une grande variabilité entre les perméabilités de fibres fabriquées à partir d’un 
même collodion, et donc avec une quantité relative de NSP10,1 équivalente. Ceci indique que la 
composition du collodion influe sur la perméabilité des membranes, mais aussi que les conditions 
opératoires permettent de la faire varier sur une plage de valeurs importante. 
 
Les perméabilités et taux de rétentions (PEG et PvP) de certaines fibres présentées en figure 
IV.6 sont répertoriés dans le tableau IV.3. Les membranes sans NSP10,1 (1L9 et 1L19) ont un seuil 
de coupure au PEG de l'ordre de 200 kDa alors que les fibres en PvDF pur ont un seuil de coupure 
inférieur à 20 kDa (Cf. tableau IV.1). L'accroissement de la perméabilité dû à l’ajout de LiCl est donc 
accompagné d'une augmentation du diamètre des pores de la membrane, comme observé par 
Tomaszewska [58]. 
 
Figure IV.6 : Perméabilité de fibres en fonction de leur quantité relative de NSP10,1 (QNSP10,1/PvDF = 0, 16,7% et 31,8% 
pour les collodions 1L, 1AK et 1AN respectivement). Le LiCl (3wt% du collodion) est utilisé comme additif 
complémentaire au NSP10,1. Chaque point est représentatif de la perméabilité d’une fibre fabriquée selon des 
conditions opératoires données. La ligne pointillée noire représente la perméabilité des fibres en PvDF pur (1I). 
PvDF pur (1I) 
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L'ajout de NSP10,1 dans un collodion contenant du LiCl permet d'accroître les taux de 
rétention de quelques pourcents (de 90 à 99%) comme cela est visible dans le tableau IV.3 par 
comparaisons entre les fibres 1AK et 1L. De même, l'ajout de LiCl à un collodion contenant du 
NSP10,1 augmente les taux de rétention qui passent d'environ 80% (tableau IV.1) à 99% pour un 
PEG 200 kDa. Nous observons ici une synergie entre les deux additifs. Cette synergie est également 
observée pour la perméabilité de fibres ayant une quantité relative de 16,7% de NSP10,1. 
L'augmentation des taux de rétention indique que la taille des pores a diminué en moyenne en 
présence combinée de LiCl et de NSP10,1 par rapport à une membrane en NSP10,1 seul ; cette 
diminution de la taille moyenne des pores est aussi associée à une augmentation du nombre de 
pores engendrant une augmentation de la perméabilité. Néanmoins, nous n'avons pas cherché à 
caractériser plus en détails les distributions de taille de pores pour confirmer cette hypothèse. 
 
IV.1.1.2.1.2) Utilisation de LiCl et d’eau en complément du NSP10,1 dans le collodion 
 
Le tableau IV.4 présente la perméabilité et les points de bulle de 5 lots de fibres fabriquées à 
partir des collodions 1AQ contenant du LiCl et de l'eau (QNSP10,1/PvDF = 16,7% + LiCl + 1wt% H2O) et 
1AK ne contenant que du LiCl (QNSP10,1/PvDF = 16,7% + LiCl) en complément du NSP10,1. 
La perméabilité des membranes 1AQ est supérieure de 50 à 100% à celle des membranes 
1AK. Pour la plupart des fibres, le point de bulle mesuré est supérieur à la limite de notre 
équipement (plus de 8,8 bars ; le rayon du plus gros pore est alors inférieur à 26 nm). Dans les cas 
Fibre 
QNSP10,1/PvDF 
(%) 
Lp 
(L.m
-2
h
-1
bar
-1
) 
Taux de rétention (%) 
PvP K30 PEG 200 kDa PEG 100 kDa PEG 20 kDa 
1L9 
0 
154 - 90 74 1 
1L19 330 - 91 78 3 
1AK1 
16,7 
161 67 97 90 3 
1AK4 90 55 99 91 4 
1AK14 173 55 98 93 9 
1AK11 148 - 98 - - 
1AK12 153 - 98 - - 
1AK13 157 - 99 - - 
1AK15 158 - 98 - - 
1AK16 136 - 99 - - 
1AK17 111 - 98 - - 
1AK18 142 - 98 - - 
1AK20 122 - 98 - - 
1AK21 174 - 98 - - 
1AK22 145 - 96 - - 
1AN1 
31,8 
48 79 99 - - 
1AN2 20 76 99 - - 
1AN3 22 84 99 - - 
 
Tableau IV.3 : Taux de rétention de PvP K30 et de PEG (3 grades) de fibres creuses en fonction de leur quantité 
relative de NSP10,1 utilisé comme additif complémentaire au LiCl (3wt% du collodion). - : Non mesuré. 
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où nous avons pu mesurer le point de bulle, nous n'avons pu définir clairement d’impact de 
l’addition d’eau (en complément du LiCl et du NSP10,1) sur la taille des pores comme le montre 
l'évolution du point de bulle pour les différents collodions contenant ou non de l'eau. Retenons 
néanmoins qu'il est possible d'accroître la perméabilité des membranes sans accroître la taille des 
pores en ajoutant de l'eau aux collodions contenant du LiCl et du NSP10,1. 
 
IV.1.1.2.2) Structure et résistance mécanique 
 
IV.1.1.2.2.1) Utilisation de LiCl en complément du NSP10,1 dans le collodion 
 
L’allongement maximal à la rupture des fibres analysées en IV.1.1.2.1 est présenté en figure 
IV.7 en fonction de leur quantité relative de NSP10,1. Les membranes des lots 9 et 10 (Cf. annexe 5) 
sont spécifiquement mises en relief. 
Lot 
Fibre 
Gap d’air 
(cm) 
Concentration en eau 
dans le collodion (wt%) 
Lp 
(L.m
-2
h
-1
bar
-1
) 
Point de bulle 
(bar) 
Rayon du plus 
gros pore (nm) 
4 
1AK22 
50 
0 145 > 8,8 < 26 
1AQ1 1 280 > 8,8 < 26 
5 
1AK21 
32 
0 174 > 8,8 < 26 
1AQ2 1 267 6,5 35 ± 3 
6 
1AK20 
25 
0 122 > 8,8 < 26 
1AQ3 1 247 > 8,8 < 26 
7 
1AK18 
10 
0 142 6,2 37 ± 3 
1AQ5 1 217 7,6 30 ± 2 
8 
1AK17 
1 
0 111 7,2 32 ± 2 
1AQ6 1 220 6,6 35 ± 3 
 
Tableau IV.4 : Perméabilité, point de bulle et rayon du plus gros pore de 5 lots de fibres contenant 16,7% de NSP10,1 
fabriquées à différents gap d’air en fonction de la concentration d’eau utilisée comme additif dans le collodion. Les 
conditions opératoires de fabrication sont données en annexe 5. 
 
Figure IV.7 : Allongement maximal à la rupture de fibres en fonction de leur quantité relative de NSP10,1 (QNSP10,1/PvDF) 
utilisé en complément du LiCl (3wt% du collodion). Les croix noires représentent les valeurs moyennes, les colonnes 
rayées correspondent au lot n°9 et celles avec des points au lot n°10 (propriétés données dans le tableau IV.5). La 
ligne pointillée noire représente l’allongement maximal à la rupture moyen des fibres en PvDF pur (1I). 
PvDF pur (1I) 
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De manière globale, les fibres sans NSP10,1 mais élaborées à partir de collodions contenant 
3wt% de LiCl ont un allongement maximal à la rupture très important. Il varie entre 173% et 237%. 
Ces valeurs sont proches de celles de fibres en PvDF pur (1I). Les fibres creuses contenant 16,7% de 
NSP10,1 ont un allongement maximal à la rupture compris entre 150% et 193%. On constate donc 
une légère diminution après addition de NSP10,1 dans un collodion contenant du LiCl. Cette baisse 
est moins importante que celle mesurée après ajout de la même quantité relative de NSP10,1 dans 
des collodions sans LiCl. L’allongement maximal à la rupture de fibres ayant une quantité relative de 
NSP10,1 plus importante (QNSP10,1/PvDF = 31,8% + LiCl) est compris entre 48% et 87%. Ces valeurs sont 
nettement inférieures à celles mesurées pour les membranes contenant seulement 16,7% de 
NSP10,1 en complément du LiCl. En présence de NSP10,1 dans le PvDF en complément du LiCl, 
l’allongement maximal à la rupture des fibres diminue. 
 
Les images MEB en coupe des fibres creuses du lot 9 (fibres 1L24, 1AK1 et 1AN2) sont 
présentées en figure IV.8 et celles du lot 10 (fibres 1L30 et 1AK26) sont présentées en figure IV.9. 
Toutes les membranes ont été fabriquées à partir de collodions contenant du LiCl (3wt%) et une 
concentration en NSP10,1 variable. Leurs macroporosités internes, externes et totales, leur 
contrainte et leur allongement maximaux à la rupture sont répertoriés dans le tableau IV.5. 
Les membranes fabriquées à partir d’un collodion contenant 3wt% de LiCl comme seul 
additif (1L) ont une macroporosité interne importante tandis que leur macroporosité externe est 
inexistante. Leur macroporosité interne est supérieure ou égale à celle de membranes en PvDF pur 
(fibres 1I, tableau IV.2 et annexe 4). 
Les membranes du lot 9 contenant du NSP10,1 en complément du LiCl (1AK1 et 1AN2) ont 
une macroporosité totale sensiblement égale à celle de la membrane du même lot sans NSP10,1 
(1L24). La macroporosité de leur partie interne diminue avec la quantité relative de NSP10,1 utilisée 
en complément du LiCl alors que celle mesurée sur leur partie externe augmente. 
La membrane 1AK26 (collodion à base de LiCl et NSP10,1) a une macroporosité totale très 
inférieure à celle de la membrane du même lot ne comportant pas de NSP10,1 (1L30) ; leurs 
macroporosités totales étant respectivement de 3% et 18%. La macroporosité interne de la fibre 
1AK26 est aussi très inférieure à celle de la fibre 1L30. Et contrairement à ce qui a été observé pour 
les membranes du lot 9, la macroporosité externe de la membrane 1AK26 est inférieure à celle de la 
membrane 1L30. 
L’ajout de NSP10,1 dans un collodion à base de LiCl diminue donc les macroporosités interne 
et totale des membranes, la macroporosité externe pouvant augmenter ou rester inchangée. 
Pour les deux lots de membranes, la contrainte et l’allongement maximaux à la rupture 
diminuent lorsque la quantité relative de NSP10,1 augmente dans les collodions à base de LiCl. Les 
membranes ayant la macroporosité totale la plus faible sont donc les moins résistantes 
mécaniquement. Cette observation va à l’opposé de ce qui a été observé pour les membranes 
fabriquées à partir de collodions sans LiCl. 
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IV.1.1.2.2.2) Utilisation de LiCl et d’eau en complément du NSP10,1 dans le collodion 
 
Les images MEB en coupe des fibres des lots 4 à 8 sont présentées en annexe 7. Leurs 
macroporosités internes, externes et totales sont répertoriées dans le tableau IV.6. Leur contrainte 
et leur allongement maximaux à la rupture sont représentés en figure IV.10 en fonction du gap d’air 
de fabrication utilisé. 
Les macroporosités interne et totale des fibres 1AQ (collodion contenant du LiCl et de l'eau 
en plus du NSP10,1) sont plus importantes que celles des fibres 1AK (LiCl et NSP10,1 comme seuls 
additifs) appartenant à un même lot. A l’inverse, la macroporosité de la partie externe des fibres 
1AQ est plus faible que celle des fibres 1AK. Pour un même lot de fibres, les membranes 1AQ ont 
des contraintes et des allongements maximaux à la rupture inférieurs à ceux des membranes 1AK. 
 
Figure IV.8 : Structures des fibres creuses du lot 9 fabriquées avec une quantité de NSP10,1 variable (QNSP10,1/PvDF : 0% 
+ LiCl (1L24), 16,7% + LiCl (1AK1) et 31,8% + LiCl (1AN2)). Les conditions opératoires sont données en annexe 5. 
  1L24                                        1AK1                                     1AN2 
 
Figure IV.9 : Structures des fibres creuses du lot 10 fabriquées avec une quantité de NSP10,1 variable (QNSP10,1/PvDF : 0% 
+ LiCl (1L30) et 16,7% + LiCl (1AK26) de gauche à droite). Les conditions opératoires sont données en annexe 5. 
  1L30                                     1AK26            
Lot Fibre 
QNSP10,1/PvDF 
(%) 
Macroporosité (%) Contrainte maximale 
à la rupture (MPa) 
Allongement maximal 
à la rupture (%) interne externe totale 
9 
1L24 0 43 1 29 7,2 217 
1AK1 16,7 25 14 22 7,8 156 
1AN2 31,8 21 36 31 5,0 76 
10 
1L30 0 33 3 18 7,3 179 
1AK26 16,7 5 2 3 6,4 91 
 
Tableau IV.5 : Macroporosités interne, externe et totale, contrainte maximale à la rupture et allongement maximal à 
la rupture des fibres présentées en figures IV.8 et IV.9 (lots 9 et 10). 
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 Les membranes 1AQ, dont le collodion contient du LiCl et de l’eau comme additifs 
complémentaires au NSP10,1, sont donc les plus macroporeuses et également les moins résistantes 
mécaniquement. On retrouve le même comportement que pour les membranes à base de LiCl en 
tant que seul additif complémentaire du NSP10,1 dans le collodion (Cf. IV.1.1.2.2.1). 
 
IV.1.1.3) Conclusions et discussions 
 
La perméabilité des membranes PvDF augmente avec la quantité relative de NSP10,1 lorsque 
ce dernier est utilisé comme seul additif, alors que leur sélectivité diminue légèrement, la taille des 
plus gros pores augmentant aussi en présence de NSP10,1. Le NSP10,1 favorise la formation de 
nombreuses macroporosités, diminuant la résistance mécanique des fibres (Cf. IV.1.1.1.2). 
La perméabilité est proportionnelle au nombre de pores et à leur taille à la puissance 4 
d’après la loi de Hagen-Poiseuille (Cf. équation I.4). La sélectivité des membranes est 
proportionnelle à l’inverse de la taille des pores à la puissance 4 d’après la loi de Ferry (Cf. équation 
I.5) et est indépendante du nombre de pores en première approximation. Une hausse de 
perméabilité associée à une baisse de sélectivité pourrait s’expliquer par une augmentation de la 
taille (et peut-être du nombre) des pores de la membrane en présence de NSP10,1 (Cf. Chapitre I). 
 
Figure IV.10 : Contraintes et allongements maximaux à la rupture des lots 4 à 8 de fibres creuses 1AQ et 1AK (Cf. 
tableau IV.4) en fonction du gap d’air de fabrication. 
Lot Fibre 
Gap 
d’air 
(cm) 
Concentration 
en eau dans le 
collodion (wt%) 
Macroporosité (%) Contrainte 
maximale à la 
rupture (MPa) 
Allongement 
maximal à la 
rupture (%) interne externe totale 
4 
1AK22 
50 
0 44 7 27 6,5 107 
1AQ1 1 54 12 34 6 75 
5 
1AK21 
32 
0 44 18 32 6,7 111 
1AQ2 1 49 8 30 6,2 81 
6 
1AK20 
25 
0 36 10 24 7,1 121 
1AQ3 1 39 6 24 5,7 82 
7 
1AK18 
10 
0 9 11 10 7,4 145 
1AQ5 1 28 6 17 6,2 100 
8 
1AK17 
1 
0 10 24 18 7,4 157 
1AQ6 1 22 12 15 6,5 103 
 
Tableau IV.6 : Macroporosités internes, externes et totales, contraintes et allongements maximaux à la rupture des 
lots 4 à 8 de fibres creuses 1AQ et 1AK. 
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Hester et al. [108] observent que la taille maximale de pores est multipliée par deux et la 
porosité de la peau est multipliée par trois lors de l’ajout de 20wt% d’un copolymère de type 
P(MMA-g-POEM) dans le collodion, ce qui confirme nos observations. 
- Comment le NSP10,1 agit-il pour augmenter la taille des pores ? 
La présence de NSP10,1 diminue le temps d’induction et augmente la vitesse de coagulation 
(Cf. III.2.2). Fontananova et al. ont montré que ces conditions favorisent la formation de 
macropores [57] tandis que Strathmann et al. [145] et Remigy et al. [146] ont montré que les 
macropores peuvent être débouchants et ainsi former des défauts de surface (gros pores). 
- Comment expliquer l’augmentation de macroporosité en présence de NSP10,1 et la 
diminution des propriétés de résistance mécanique ? 
La présence de NSP10,1 favorise la formation de macropores par modification des cinétiques 
de coagulation (Cf. paragraphe précédent). Les macropores sont des espaces vides de matière 
entourés de parois relativement fines supportant les efforts mécaniques. Ce sont des points de 
concentrations de contraintes et donc des points de fragilité mécanique pour les membranes mises 
sous contrainte mécanique. Une augmentation de la macroporosité se traduit ainsi, de manière 
générale et a priori, par une diminution de la résistance mécanique. Ces observations et 
connaissances générales de la mécanique des matériaux sont faites avec l'hypothèse que le 
matériau composant les parois est homogène et isotrope. Les propriétés intrinsèques de résistance 
du NSP10,1 (Cf. résistance mécanique des fibres CO en figure IV.3) jouent aussi un rôle dans cette 
fragilité accrue des membranes avec du NSP10,1. 
 
L’augmentation de perméabilité et la modification de structure dues à l’ajout de LiCl dans le 
collodion ont déjà largement été étudiées [45 ; 55 ; 57-58 ; 67]. Laurent-Martinez et al. [45] et 
Biscarat et al. [67] ont fabriqué des fibres très perméables en PvDF hsv900 à partir de collodions 
contenant du LiCl (jusqu’à 600 L.m-2h-1bar-1). Nos résultats montrent que le LiCl permet, comme le 
NSP10,1, d’augmenter la perméabilité des membranes PvDF lorsqu’il est utilisé comme seul additif. 
Comparativement, la hausse de perméabilité est plus importante en utilisant du LiCl que du 
NSP10,1 à la même concentration (perméabilité jusqu’à 50 fois plus grande). Le LiCl favorise dans le 
même temps l’apparition de macropores, en particulier la macroporosité interne, comme observé 
par Laurent-Martinez et al. [45] et Biscarat et al. [67]. 
Globalement, l’ajout de NSP10,1 dans un collodion contenant du LiCl diminue la 
perméabilité des fibres proportionnellement à la concentration en NSP10,1. La perméabilité reste 
toutefois satisfaisante pour une quantité relative de NSP10,1 égale à 16,7%. A l’inverse, la 
sélectivité augmente lorsque la concentration en NSP10,1 augmente dans les fibres et leur 
macroporosité (interne en particulier) diminue. Cette baisse de macroporosité ne se traduit pas 
nécessairement par une amélioration de la résistance mécanique. Nous montrons donc ici le fort 
intérêt à utiliser du NSP10,1 combiné à du LiCl pour obtenir des propriétés satisfaisantes pour nos 
fibres. 
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- Pourquoi n’observe-t-on pas de relation entre la macroporosité et la résistance 
mécanique des membranes contenant du NSP10,1 et du LiCl ? 
L'étude bibliographique a montré que la cristallinité du PvDF joue un rôle dans la résistance 
mécanique des membranes, tout comme la présence de macropores. Ainsi, une membrane ayant 
une macroporosité et un taux de cristallinité importants peut être plus résistante mécaniquement 
qu’une membrane ayant ces deux propriétés plus faibles. En outre, la macroporosité telle qu’elle 
est définie dans cette thèse ne quantifie ni la taille, ni le nombre, ni la forme ou l’emplacement des 
macropores. Or, ces paramètres structuraux sont importants pour caractériser la résistance 
mécanique d'un matériau poreux comme le sont les fibres creuses. Nous avons vu au chapitre III 
que la présence de NSP10,1 diminue le taux de cristallinité des membranes planes PvDF. Cette 
diminution de cristallinité réduit la résistance mécanique des membranes, même si en contrepartie 
leur macroporosité totale diminue comme c’est le cas pour les membranes 1AK et 1AN (LiCl et 
NSP10,1 dans le collodion) en comparaison des membranes 1L (LiCl sans NSP10,1 dans le collodion). 
Nous ne pouvons pas, a priori, donner la part de la variation de résistance mécanique 
associée à la modification de cristallinité et celle associée à la modification de structure des 
membranes. On doit donc comparer non seulement la macroporosité totale des membranes mais 
aussi leur cristallinité (taux et forme de cristallinité et cohésion entre les cristallites) pour 
comprendre les variations de propriétés mécaniques des membranes. 
 
L’addition de LiCl et d’eau comme additifs complémentaires au NSP10,1 dans un collodion 
augmente la perméabilité des membranes, la taille du plus gros pore n’étant peu ou pas affectée 
par cette augmentation de perméabilité. La macroporosité totale des fibres augmente par rapport à 
celles obtenues à partir d’un collodion contenant seulement du NSP10,1 et du LiCl. Cette 
augmentation se traduit par une diminution des contraintes et allongements maximaux à la 
rupture. 
Yeow et al. [51] et Khayet et Matsuura [53] ont montré que l’addition d’eau dans le 
collodion permet d’obtenir des membranes plus perméables. Yeow et al. [51] améliorent de deux 
ordres de grandeur la perméabilité de membranes planes PvDF en substituant 3,7 wt% de solvant 
par de l’eau (perméabilité passant de 10 à 980 L.m-2h-1bar-1). Khayet et Matsuura mesurent une 
perméabilité plus de trois fois plus importante en ajoutant 3,4wt% d’eau dans le collodion pour une 
fibre creuse en PvDF [53], confirmant nos observations. La taille des pores des peaux et leur nombre 
augmentent. Une variation de sélectivité associée est suggérée mais non mesurée. 
Yeow et al. [51] ont observé une plus grande régularité de la forme des macropores et une 
diminution de leur taille en présence d’eau dans le collodion. La macroporosité des membranes 
planes fabriquées dans ces travaux a été calculée en utilisant la même méthode que celle utilisée 
précédemment pour les fibres creuses (Cf. Chapitre II). La macroporosité totale des quatre 
membranes planes est très élevée. Elle est de 57% environ pour les membranes contenant 0, 2 et 
3,7wt% d’eau comme additif dans le collodion. Elle est plus faible (40% environ) pour la membrane 
contenant 4,7wt% d’eau. L’eau utilisée comme additif en faible concentration dans le collodion ne 
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modifie donc pas la structure alors qu’une concentration très importante en eau (4,7wt%) réduit la 
macroporosité des membranes planes, ce qui va à l’inverse de nos observations. Les différences 
entre leurs travaux et les nôtres se situent au niveau du solvant utilisé (DMAc pour Yeow et al. et 
NMP pour nos travaux) et des additifs utilisés en plus de l’eau (PvP pour Yeow et al. alors que nous 
avons utilisé du LiCl et du NSP10,1). Les solvants et additifs modifient l’emplacement de la binodale 
dans le diagramme de phase et la cinétique de coagulation (la PvP ayant une cinétique de 
coagulation plus faible que le mélange LiCl + NSP10,1 d’après nos résultats présentés dans le 
chapitre III). L’effet de l’eau comme additif sur la macroporosité dépend donc de la composition du 
collodion. 
 
IV.1.2) Comparaisons globales entre les collodions – Impact de la composition du 
collodion sur les propriétés des fibres et écart par rapport au cahier des charges 
 
Nous avons étudié dans le paragraphe précédent (IV.1.1.1) l’influence de la composition du 
collodion sur les propriétés des fibres en basant nos observations sur toutes les fibres d’un même 
collodion mais aussi sur des lots particuliers de membranes. Dans ce paragraphe, nous allons 
étudier la sensibilité des propriétés membranaires vis-à-vis de la composition du collodion. Nous 
allons aussi positionner les propriétés par rapport aux objectifs du cahier des charges. On note 
"fibre CDC" la fibre ayant les spécifications du cahier des charges. La perméabilité, la contrainte 
maximale à la rupture, la force maximale à la rupture, l’allongement maximal à la rupture et la 
grandeur R1-Mp de cette fibre CDC sont répertoriés dans le tableau IV.7. 
 
On définit la grandeur R1-Mp comme suit (équation IV.1) : 
                                                      
 
R1-Mp représente la fraction de surface en coupe d’une fibre qui n’est pas occupée par la 
macroporosité. Plus sa valeur est faible, plus la macroporosité est importante. Dans ce paragraphe, 
la structure des fibres sera caractérisée en termes de R1-Mp et non plus en termes de macroporosité 
pour plus de lisibilité dans les tracés. 
L’allongement maximal à la rupture et la grandeur R1-Mp ne sont pas définis dans le cahier 
des charges. Nous avons fixé la valeur minimale de l’allongement maximal à la rupture comme égale 
à 120% (valeur obtenue pour la fibre 1AB17 contenant de la PvP [67] et définie par la société 
Fibre 
Perméabilité 
(L.m
-2
h
-1
bar
-1
) 
Contrainte maximale 
à la rupture (MPa) 
Force maximale 
à la rupture (N) 
Allongement maximal 
à la rupture (%) 
R1-Mp (%) 
CDC 250 6 2 120 93,4 
 
Tableau IV.7 : Perméabilité, contrainte maximale à la rupture, force maximale à la rupture, allongement maximal à la 
rupture et R1-Mp d’une fibre répondant exactement aux spécifications du cahier des charges (fibre CDC). 
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Polymem comme convenable vis-à-vis du cahier des charges). Nous avons mesuré la macroporosité 
totale maximale acceptable à partir de l’image MEB de cette même fibre. Elle est égale à 6,6% ; soit 
R1-Mp = 93,4%. 
Pour établir les tracés comparatifs, nous avons normalisé chaque propriété de chaque fibre 
par rapport à celle de la fibre CDC. Les rapports obtenus sont égaux à 1 pour la fibre CDC, supérieurs 
à 1 pour une fibre aux propriétés supérieures à celles de la fibre CDC et inférieurs à 1 pour une fibre 
ayant des propriétés insuffisantes. Ces rapports sont notés "propriété / propriété (CDC)" dans les 
diagrammes, par exemple Perméabilité / Perméabilité (CDC). Notons que R1-Mp / R1-Mp (CDC) a une 
valeur maximale égale à 1/0,934 soit environ 1,07 d’après l’équation IV.1. 
 
IV.1.2.1) Composition des collodions et graphiques radars correspondants 
 
Pour rappel, nous avons réalisé des fibres creuses à partir des collodions présentés dans le 
tableau IV.8. 
 
Nous n’avons pas analysé la totalité des membranes, certaines présentant de faibles 
propriétés mécaniques rendant la mesure des propriétés de transfert de matière impossibles. Aussi, 
nous n’avons pas déterminé la sélectivité par rétention de traceurs de toutes les membranes. La 
sélectivité, pour laquelle nous nous sommes donc limités à une analyse comparative entre les lots 
de membranes, n’apparait donc pas sur les graphiques radars. 
Les graphiques obtenus après normalisation des propriétés de toutes les membranes 
analysables sont présentés en figures IV.11a (collodions 1I, 1L et 1AF), IV.11b (collodions 1AH et 1AK 
(deux graphiques)) et IV.11c (collodions 1AQ et 1AN). 
Les valeurs minimales, maximales et moyennes des rapports et le nombre de fibres 
analysées sont répertoriées dans le tableau IV.9. 
Collodion 1I 1L 1AF 1AH 1AK 1AQ 1AN 
PvDF hsv900 (wt%) 15 
NSP10,1 (wt%) 0 3 10 3 7 
LiCl (wt%) 0 3 0 3 
H2O (wt%) 0 1 0 
NMP (wt%) 85 82 75 79 78 75 
 
Tableau IV.8 : Composition des différents collodions. 
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Figure IV.11a : Rapports de propriétés des fibres 1I, 1L, 1AF et CDC (en rouge) obtenus par normalisation par rapport 
aux propriétés de la fibre CDC répondant exactement aux spécifications du cahier des charges. Le maximum du 
rapport R1-Mp / R1-Mp (CDC) est signalé par une croix rouge (série Max). 
PvDF seul 
PvDF + LiCl (3wt%) 
PvDF + NSP10,1 
QNSP10,1/PvDF = 16,7% 
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Figure IV.11b : Rapports de propriétés des fibres 1AH, 1AK et CDC (en rouge) obtenus par normalisation par rapport 
aux propriétés de la fibre CDC répondant exactement aux spécifications du cahier des charges. Le maximum du 
rapport R1-Mp / R1-Mp (CDC) est signalé par une croix rouge (série Max). 
PvDF + LiCl + NSP10,1 
QNSP10,1/PvDF = 16,7% 
Filière usuelle 
PvDF + NSP10,1 
QNSP10,1/PvDF = 40% 
PvDF + LiCl + NSP10,1 
QNSP10,1/PvDF = 16,7% 
Large filière 
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Nous ferons ici la distinction entre les fibres 1AK1 à 1AK45, 1AK62 à 1AK66 et 1AK99 filées 
en utilisant la filière dite usuelle (premier graphique radar) et les fibres 1AK47 à 1AK61 filées en 
utilisant une filière plus large (deuxième graphique radar) dont les dimensions sont précisées dans 
le tableau IV.10. Le changement de filière permet de faire varier les dimensions des fibres, et en 
particulier leur épaisseur, paramètre structural ayant une influence particulière sur l’apparition de 
macrovides. Plus de détails seront donnés dans le paragraphe suivant. 
Nous avons uniquement utilisé la filière large pour fabriquer les fibres 1AK47 à 1AK61. 
Toutes les autres fibres, quel que soit le collodion utilisé, ont été obtenues en utilisant la filière dite 
usuelle. 
  
 
Figure IV.11c : Rapports de propriétés des fibres 1AQ, 1AN et CDC (en rouge) obtenus par normalisation par rapport 
aux propriétés de la fibre CDC répondant exactement aux spécifications du cahier des charges. Le maximum du 
rapport R1-Mp / R1-Mp (CDC) est signalé par une croix rouge (série Max). 
PvDF + LiCl + NSP10,1 
QNSP10,1/PvDF = 32,8% 
PvDF + LiCl + Eau + 
NSP10,1 
QNSP10,1/PvDF = 16,7% 
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IV.1.2.1.1) Impact de la composition du collodion sur la perméabilité 
 
Les collodions 1L, 1AK et 1AQ permettent d’obtenir les fibres les plus perméables. Ils 
contiennent tous les trois du LiCl comme additif. Deux d’entre eux (1AK et 1AQ) sont aussi 
composés de NSP10,1, dont la quantité relative est la plus faible employée dans ce travail 
(QNSP10,1/PvDF = 16,7%). L’ajout d’eau en tant qu’additif (collodion 1AQ) augmente la perméabilité des 
membranes. Les perméabilités des fibres fabriquées à partir des autres collodions (1I, 1AF, 1AH et 
1AN) sont très faibles, quelles que soient leurs conditions opératoires de fabrication. 
Excepté pour les fibres 1L et 1AK (voir 1AQ) qui sont les fibres les plus perméables tous 
collodions confondus, on observe une faible disparité entre les rapports de perméabilité des 
membranes d’un même collodion. Ceci indique que les paramètres opératoires ont a priori un 
impact moindre en comparaison de la composition du collodion sur la perméabilité des membranes. 
Au regard des additifs que nous avons utilisés, l’utilisation de LiCl dans le collodion parait 
indispensable pour obtenir des fibres en PvDF très perméables contenant du NSP10,1. 
 
IV.1.2.1.2) Impact de la composition du collodion sur la résistance mécanique 
 
La contrainte maximale à la rupture est la plus élevée, en moyenne, sur les fibres sans 
NSP10,1 (1I et 1L). Elle est supérieure aux recommandations du cahier des charges pour au 
minimum une fibre fabriquée à partir de chaque collodion contenant du NSP10,1 (sauf 1AN). La 
contrainte maximale à la rupture la plus importante a été obtenue pour une fibre fabriquée à partir 
du collodion 1AK (fibre 1AK29), qui est aussi l’une des plus perméables. 
Tous les collodions (sauf 1AF et 1AN) permettent de fabriquer des fibres conformes au 
cahier des charges en termes de force maximale à la rupture. Les rapports d’allongements 
maximaux à la rupture sont maximaux pour les fibres sans NSP10,1 (1I et 1L), ou avec une faible 
quantité relative de NSP10,1 en utilisation combinée avec du LiCl (fibres 1AK). 
On observe une grande amplitude de variation des propriétés de résistance mécanique au 
sein des fibres d’un même collodion ; ceci indique que les paramètres opératoires jouent un rôle 
important dans leur détermination. 
Filière 
Diamètre externe 
de l’ouverture pour 
l’extrusion du collodion 
(mm) 
Diamètre externe de l’aiguille 
pour l’extrusion du liquide interne 
(mm) 
Diamètre interne de l’aiguille 
pour l’extrusion du liquide interne 
(mm) 
Usuelle 1,2 0,5 0,3 
Large 1,8 0,9 0,6 
 
Tableau IV.10 : Dimensions des filières usuelle et large utilisées pour la fabrication de fibres creuses. 
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La présence de NSP10,1 diminue globalement la résistance mécanique des membranes. A 
l’inverse de ce qui est observé pour la perméabilité, l’ajustement des paramètres opératoires 
permet d’obtenir des fibres contenant du NSP10,1 (utilisé seul ou avec des additifs 
complémentaires) qui répondent au cahier des charges en termes de résistance mécanique. 
 
IV.1.2.1.3) Impact de la composition du collodion sur la structure 
 
Les collodions 1L, 1AK et 1AQ permettent d’avoir les fibres ayant, en moyenne, la plus forte 
valeur de R1-Mp et donc la macroporosité totale la plus faible. L’amplitude de variation de R1-Mp est 
très grande pour toutes les fibres, même au sein d’un même collodion, indiquant que les 
paramètres opératoires ont aussi une influence très prononcée sur le développement de 
macroporosités, comme observé pour la résistance mécanique des membranes. 
 
IV.1.2.2) Conclusions 
 
Nous avons mené une étude globale comparative sur les propriétés de fibres réalisées à 
partir de différents collodions. Nous retrouvons les mêmes effets globaux que ceux observés pour 
des lots de fibres (Cf. Conclusions et discussions IV.1.1.3). 
Les représentations graphiques en radar mettent en évidence que la perméabilité des 
membranes est très sensible à la formulation des collodions qui fixe des limites hautes de 
perméabilités atteignables quelles que soient les conditions opératoires. Les fibres les plus 
perméables ont été obtenues à partir des collodions contenant du LiCl associé ou non au NSP10,1. 
La résistance mécanique des membranes est moins sensible à la présence d’additifs, l’amplitude de 
variation des trois propriétés mécaniques étant grande pour les fibres d’un même collodion. La 
membrane 1AK29, contenant du NSP10,1 et du LiCl, est la fibre ayant la contrainte maximale à la 
rupture la plus importante. Enfin la structure, bien que fortement influencée par les additifs (le 
NSP10,1 réduit les macroporosités s’il est associé au LiCl dans le collodion et les augmente s’il est 
utilisé comme seul additif), peut être largement modifiée par les paramètres opératoires (grande 
amplitude de variations de macroporosité pour les fibres fabriquées à partir d’un même collodion). 
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IV.2) Paramètres opératoires : Impacts sur les propriétés des membranes 
 
Nous montrons ici l’influence de trois paramètres opératoires (la composition du liquide 
interne, le gap d’air de fabrication et la température du bain de coagulation) sur le transfert de 
matière, la structure et la résistance mécanique de nos fibres. Comme pour la composition du 
collodion, les comparaisons s’effectuent en premier lieu sur des groupes de membranes (un seul 
paramètre opératoire variable pour des fibres d’un même collodion) avant de dégager une 
tendance générale et d’étudier l’impact des paramètres opératoires sur les propriétés des fibres. 
 
IV.2.1) Approche détaillée 
 
IV.2.1.1) Composition du liquide interne 
 
IV.2.1.1.1) Propriétés de transfert de matière 
 
Nous avons fabriqué des fibres à partir de collodions contenant différentes quantités 
relatives de NSP10,1 en utilisant plusieurs concentrations en NMP (entre 0 et 40wt%) dans le liquide 
interne en remplacement d’une partie de l’eau. Les autres paramètres opératoires de fabrication 
sont fixés. La perméabilité de 10 groupes de fibres contenant du NSP10,1 associé ou pas à du LiCl 
dont le seul paramètre opératoire variable est la composition du liquide interne est représentée en 
figure IV.12. 
 
Figure IV.12 : Perméabilité de 10 groupes de fibres contenant du NSP10,1 associé ou pas à du LiCl dont le paramètre 
opératoire variable est la composition du liquide interne. Groupe 1 : 1AH3, 1AH5, 1AH7, 1AH9 ; Groupe 2 : 1AH1, 
1AH6, 1AH8, 1AH10 ; Groupe 3 : 1AK23, 1AK24, 1AK25, 1AK26 ; Groupe 4 : 1AF5, 1AF8 ; Groupe 5 : 1AK47, 1AK54 ; 
Groupe 6 : 1AK48, 1AK55 ; Groupe 7 : 1AK49, 1AK56 ; Groupe 8 : 1AK50, 1AK57 ; Groupe 9 : 1AK51, 1AK58 ; Groupe 
10 : 1AK52, 1AK61. 
Composition massique 
des liquides internes 
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Pour tous les groupes de membranes, la perméabilité diminue lorsque la concentration en 
NMP dans le liquide interne augmente. La variation de perméabilité est inférieure à 10% pour 
certains groupes (groupes 1, 2, 4 et 5). La fibre du groupe 3 filée avec de l’eau seule dans le liquide 
interne (1AK23) a une perméabilité de 187 L.m-2h-1bar-1. Elle est 2,75 fois plus importante que la 
celle de la fibre du même groupe filée avec 30wt% de NMP dans le liquide interne (68 L.m-2h-1bar-1 
pour la fibre 1AK26). La baisse de perméabilité atteint alors 64%. 
 
IV.2.1.1.2) Structure et résistance mécanique 
 
Les images MEB des groupes 1, 2 et 3 de fibres creuses (Cf. figure IV.12) sont présentées en 
figures IV.13, IV.14 et IV.15 respectivement. Leurs macroporosités interne, externe et totale sont 
répertoriées dans le tableau IV.11. 
 
Figure IV.13 : Images MEB des fibres du groupe 1 (de gauche à droite 1AH1, 1AH6, 1AH8, 1AH10, QNSP10,1/PvDF = 40%) 
fabriquées en utilisant une concentration variable de NMP dans le liquide interne (de gauche à droite : 0 ; 15 ; 30 ; 
40wt% de NMP dans l’eau). 
 
Figure IV.14 : Images MEB des fibres du groupe 2 (de gauche à droite 1AH3, 1AH5, 1AH7, 1AH9, QNSP10,1/PvDF = 40%) 
fabriquées en utilisant une concentration variable de NMP dans le liquide interne (de gauche à droite : 0 ; 15 ; 30 ; 
40wt% de NMP dans l’eau). 
 
Figure IV.15 : Images MEB des fibres du groupe 3 (de gauche à droite 1AK23 à 1AK26, QNSP10,1/PvDF = 16,7% + LiCl) 
fabriquées en utilisant une concentration variable de NMP dans le liquide interne (de gauche à droite : 0 ; 15 ; 22 ; 
30wt% de NMP dans l’eau). 
  1AH1                                     1AH6                                1AH8                              1AH10   
  1AH3                                     1AH5                             1AH7                                      1AH9   
  1AK23                                      1AK24                                1AK25                              1AK26  
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La macroporosité interne des fibres diminue lorsque la concentration en NMP dans le liquide 
interne augmente. Elle passe de 53% (1AH2) à 19 % (1AH10) pour les fibres du groupe 1 en ajoutant 
40wt% de NMP dans le liquide interne. La baisse est encore plus marquée pour les fibres des 
groupes 2 et 3 pour lesquelles une concentration de 40wt% en NMP dans le liquide interne fait 
disparaître toute macroporosité interne. 
De manière inattendue, la macroporosité externe des fibres diminue aussi lorsque la 
concentration en NMP dans le liquide interne augmente. Sa diminution est moins importante que 
celle de la macroporosité interne. Pour 40wt% de NMP ajoutée dans le liquide interne, la 
macroporosité externe des fibres du groupe 1 passe de 47% à 36% soit une diminution de 23% 
environ contre 64% de diminution pour la macroporosité interne. 
La macroporosité totale diminue globalement pour toutes les fibres analysées lorsque la 
concentration en NMP dans le liquide interne augmente. 
 
La différence entre les fibres des groupes 1 et 2 se situe au niveau de leur épaisseur qui est 
contrôlée par une variation du débit de liquide interne. On observe de nombreux macropores 
internes et externes pour les fibres du groupe 1 (figure IV.13). Leurs macroporosités internes, 
externes et totales sont toutes supérieures à 20%. Les macropores sont moins nombreux pour les 
fibres du groupe 2 (figure IV.14), leurs macroporosités mesurées sont donc moins importantes. On 
observe par ailleurs que pour une fibre à l’épaisseur irrégulière comme la fibre 1AK25, les 
macropores se développent préférentiellement sur les parties les plus épaisses de la membrane. 
Une épaisseur faible empêche les macropores de se développer. Li et al. [147] ont observé la 
structure d’une membrane plane en PES dont l’épaisseur varie linéairement sur toute la longueur 
de la membrane. Pour une épaisseur de membrane inférieure à une épaisseur critique Lc, la 
structure est mousseuse alors qu’elle est macroporeuse pour une épaisseur supérieure à Lc, 
confirmant nos observations. 
Groupe 
de fibres 
Fibres 
Concentration en NMP dans 
le liquide interne (wt%) 
Macroporosité (%) 
interne externe totale 
1 
1AH2 0 53 47 50 
1AH6 15 54 56 55 
1AH8 30 50 49 49 
1AH10 40 19 36 30 
2 
1AH3 0 34 35 34 
1AH5 15 20 27 23 
1AH7 30 12 24 19 
1AH9 40 2,6 21 14 
3 
1AK23 0 27 5 17 
1AK24 15 19 9 15 
1AK25 30 33 15 25 
1AK26 40 4,7 1,6 2,9 
 
Tableau IV.11 : Macroporosités interne, externe et totale des fibres présentées en figures IV.13, IV.14 et IV.15. 
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Pour limiter l’apparition de macropores, il faut donc fabriquer des membranes de faible 
épaisseur et en utilisant un liquide interne contenant de la NMP. 
 Nous avons étudié les membranes du groupe 2 (présentées en figure IV.14) plus en détails. 
L’évolution de leurs macroporosités interne, externe et totale en fonction de la concentration en 
NMP dans le liquide interne est représentée en figure IV.16. 
 
Les macroporosités interne, externe et totale diminuent linéairement avec la concentration 
en NMP dans le liquide interne. La macroporosité interne décroît le plus rapidement et la 
macroporosité externe diminue le plus lentement. 
La contrainte maximale à la rupture des fibres du groupe 2 est présentée en figure IV.17 en 
fonction de la concentration en NMP dans le liquide interne utilisé pour les fabriquer. 
 
La contrainte maximale à la rupture augmente de façon linéaire avec la concentration en 
NMP dans le liquide interne de fabrication. 
 
Figure IV.16 : Macroporosité internes, externe et totale des fibres du groupe 2 (1AH3, 1AH5, 1AH7, 1AH9, QNSP10,1/PvDF 
= 40%) en fonction de la concentration en NMP dans le liquide interne utilisé pour leur fabrication. 
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Figure IV.17 : Contrainte maximale à la rupture des fibres du groupe 2 (1AH3, 1AH5, 1AH7, 1AH9, QNSP10,1/PvDF = 40%) 
en fonction de la concentration en NMP dans le liquide interne utilisé pour leur fabrication. 
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La contrainte maximale à la rupture de ces fibres en fonction de leurs macroporosités 
interne, externe et totale est présentée en figure IV.18. 
 
La contrainte maximale à la rupture des membranes diminue linéairement avec la 
macroporosité interne, externe et totale des membranes. On peut donc établir clairement un lien 
entre la résistance mécanique des membranes et la présence de macroporosités. 
 
Les images MEB des peaux externes des fibres 1AH3, 1AH5 et 1AH7 du groupe 2 sont 
présentées en figure IV.19. 
 
La peau externe de la membrane filée avec de l’eau seule dans le liquide interne (1AH3) 
apparait très dense et peu poreuse. 
On observe une peau externe moins dense pour une concentration en NMP dans le liquide 
interne égale à 15wt% (1AH5). Elle est encore davantage mousseuse pour une concentration 
supérieure de NMP dans le liquide interne (30wt% de NMP, 1AH7). 
 
Figure IV.18 : Contrainte maximale à la rupture des fibres du groupe 2 (1AH3, 1AH5, 1AH7, 1AH9, QNSP10,1/PvDF = 40%) 
en fonction de leurs macroporosités interne, externe et totale. 
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Figure IV.19 : Images MEB des peaux externes de trois fibres creuses du groupe 2 (de gauche à droite : 1AH3, 1AH5 et 
1AH7, QNSP10,1/PvDF = 40%) fabriquées avec une concentration variable en NMP dans le liquide interne (de gauche à 
droite : 0 ; 15 ; 30wt% de NMP dans l’eau). 
  1AH3                                               1AH5                                                1AH7   
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IV.2.1.1.3) Conclusions et discussions 
 
La perméabilité des membranes PvDF contenant du NSP10,1 en complément ou non de LiCl 
diminue si de la NMP est ajoutée dans le liquide interne. Toutes leurs macroporosités diminuent, la 
macroporosité interne étant celle qui baisse le plus. Par ailleurs, nous avons observé que les 
macropores se développent préférentiellement sur les membranes épaisses. On observe aussi un 
changement d’aspect de la surface externe par addition de NMP dans le liquide interne. On crée 
ainsi une peau moins dense et plus mousseuse. 
Nous avons établi un lien direct entre la macroporosité et la résistance mécanique des 
fibres. La contrainte maximale à la rupture diminue lorsque la macroporosité totale augmente. 
Hester et al. [5], Lai et al. [80] et Zhu et al. [81] constatent une diminution de la perméabilité 
et de la macroporosité totale des membranes par ajout de solvant dans le bain de coagulation et/ou 
le liquide interne. Un phénomène similaire est observé pour les fibres en hsv900 avec additifs 
classiques par Laurent-Martinez et al. [45] ainsi que par Biscarat et al. [67] en ajoutant de la NMP 
dans le liquide interne. 
L’addition de solvant dans le bain de coagulation et/ou dans le liquide interne lors de la 
fabrication de fibres modifie la cinétique de coagulation des membranes [148]. On crée alors une 
structure mousseuse plus compacte qu’une structure à forte macroporosité. Les macropores 
débouchants, qui sont à l’origine de pores de grande taille au niveau des peaux, sont alors éliminés. 
La résistance au transfert de matière au niveau de ces gros pores est plus faible que celle mesurée 
au niveau des pores de plus petite taille. Ces macropores débouchants apportent une contribution 
importante au transfert de matière au sein de la membrane. Si leur nombre diminue, la 
perméabilité de la membrane diminue en conséquence. 
Le choix de la composition du liquide interne se fait donc selon un compromis entre la 
structure d’une membrane (sans macropores et donc résistante mécaniquement) et ses propriétés 
de transfert de matière (perméabilité élevée). 
Pour comprendre le changement d’aspect de surface externe des membranes (Cf. figure 
IV.19) par addition de NMP dans le liquide interne, nous avons réalisé des simulations de 
coagulation de fibres en utilisant le logiciel COMSOL®. Ces simulations permettent d’obtenir une 
information qualitative sur la fraction en solvant (NMP) et en non solvant (eau) dans l’épaisseur de 
la membrane à différents instants de la coagulation. Pour ce modèle simplifié, seule la diffusion du 
solvant et du non solvant sont possibles. Les paramètres utilisés pour ces simulations sont détaillés 
dans le chapitre II. 
L’évolution de la fraction en eau dans le liquide interne, dans l’épaisseur de la membrane et 
dans le bain de coagulation en fonction du temps de coagulation pour une fibre fabriquée avec un 
liquide interne composé d’eau seule et sans gap d’air (immersion de la filière dans le bain de 
coagulation) est présentée en figure IV.20. 
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Une seule partie de la membrane est représentée du fait de la géométrie du matériau 
(symétrie axiale suivant l’axe de la fibre et symétrie de rotation autour de cet axe). L’abscisse 0 sur 
le graphique représente le centre du liquide interne. 
Les fractions d’eau initiales dans le liquide interne et dans le bain de coagulation sont égales 
à 100%. Elle est nulle dans le collodion. 
Lorsque la coagulation commence, la fraction d’eau dans l’épaisseur de la membrane 
augmente, notamment aux interfaces avec le liquide interne et le bain de coagulation. Le minimum 
de fraction d’eau pour les premiers instants de coagulation est représenté par la droite en pointillés 
rouges. Ce minimum n’est pas situé au niveau de la demi-épaisseur de la membrane. Une 
dissymétrie de la fraction d’eau dans l’épaisseur de la fibre apparaît. La concentration d’eau dans le 
liquide interne (milieu fini) est moins grande que dans le bain de coagulation (milieu de dimension 
infinie par rapport à la taille de la membrane). La fraction en eau est donc plus importante au 
niveau de la peau externe que de la peau interne à un instant donné. La peau externe, en contact 
avec une fraction d’eau plus importante, va coaguler plus rapidement et sera donc a priori plus 
macroporeuse que la peau interne en contact avec une fraction d’eau plus faible. La différence de 
fraction d’eau au niveau des deux peaux va donc influencer la structure et la densité de ses peaux. 
Les profils de fraction en eau dans le liquide interne, l’épaisseur de la membrane et le bain 
de coagulation à deux instants de la coagulation (t = 10 s et t = 100 s) des fibres fabriquées avec une 
concentration en NMP variable dans le liquide interne sans gap d’air sont présentés en figure IV.21. 
Figure IV.20 : Evolution de la fraction en eau dans le liquide interne, l’épaisseur de la fibre et le bain de coagulation 
en fonction du temps de coagulation pour une fibre fabriquée avec un liquide interne (Li) initialement composé d’eau 
et sans gap d’air. La ligne pointillée rouge marque le minimum de fraction d’eau dans l’épaisseur de la fibre.  
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A t = 10 s de coagulation, les profils de fraction en eau dans le liquide interne sont très 
différents du fait de la présence initiale de NMP en concentration variable. Cette différence 
s’observe aussi au niveau de l’interface entre le liquide interne et le collodion. Les fractions d’eau 
sont identiques au niveau de l’interface entre le collodion et le bain de coagulation. Pour un faible 
temps de coagulation, on observe une forte influence de la composition du liquide interne sur la 
fraction en eau au niveau de la peau interne. Elle est de 75% environ si le liquide interne est 
composé d’eau uniquement et de 70% environ si le liquide interne est un mélange Eau/NMP à 
60/40. La fraction en eau au niveau de la peau externe est identique pour toutes les compositions 
de liquide internes utilisées à cet instant. A t = 100 s de coagulation, la différence de fraction d’eau 
entre les liquides internes utilisés s’atténue au niveau de la peau interne. A l’inverse, elle s’accentue 
au niveau de la peau externe pour laquelle la différence de fraction d’eau est de 4% entre un liquide 
interne composé d’eau et un liquide interne avec une concentration initiale en NMP de 40wt%. 
Dès le début de la coagulation (t = 10 s), la présence de NMP dans le liquide interne ralentit 
de manière importante la coagulation de la peau interne limitant fortement l’apparition des 
macropores sur la peau interne. La présence de NMP ralentit la coagulation de la peau externe 
après un temps de coagulation plus important (t = 100 s) limitant de manière moins marquée le 
 
 
Figure IV.21 : Fraction en eau dans le liquide interne, l’épaisseur de la membrane et le bain de coagulation à deux 
instants de la coagulation (t = 10 s et t = 100 s) pour des fibres fabriquées avec une concentration initiale variable de 
NMP dans le liquide interne (0 ; 15 ; 30 et 40wt% de NMP dans l’eau). Li : Liquide interne. 
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développement des macropores sur la peau externe. Les déductions faites au niveau de la 
simulation sont donc en accord avec nos observations sur les membranes du groupe 2. 
 
IV.2.1.2) Gap d’air 
 
IV.2.1.2.1) Propriétés de transfert de matière 
 
Les perméabilités de 7 groupes de fibres dont le seul paramètre opératoire variable est le 
gap d’air (variant de 1 à 50 cm) sont répertoriées dans le tableau IV.12. La perméabilité des fibres 
augmente lorsque le gap d’air est plus important. Elle passe de 210 L.m-2h-1bar-1 pour un gap d’air 
de 1 cm (1L31) à 301 L.m-2h-1bar-1 pour un gap d’air égal à 32 cm (1L29) pour les membranes sans 
NSP10,1. On mesure une hausse de perméabilité de 177% des fibres avec du NSP10,1 comme 
additif seul pour un gap d’air variant de 1 à 10 cm (fibres 1AF11 et 1AF10 respectivement). 
 
Nous avons obtenu peu de données sur la variation de sélectivité associée à la modification 
du gap d’air. Nous n’avons pas mesuré de variation significative du taux de rétention des trois 
membranes ayant une quantité relative de NSP10,1 égale à 31,8% (79%, 76% et 84% de rétention 
Additif Fibre Gap d’air (cm) Perméabilité à l’eau (L.m
-2
h
-1
bar
-1
) 
LiCl 
1L31 1 210 
1L30 10 276 
1L29 32 301 
NSP10,1 
(QNSP10,1/PvDF = 16,7%) 
1AF3 5 28 
1AF2 10 37 
1AF1 18,4 38 
NSP10,1 
(QNSP10,1/PvDF = 16,7%) 
1AF4 5 30 
1AF5 10 36 
1AF6 18,4 46 
NSP10,1 
(QNSP10,1/PvDF = 16,7%) 
1AF11 1 35 
1AF7 5 70 
1AF10 10 97 
NSP10,1 + LiCl 
(QNSP10,1/PvDF = 16,7%) 
1AK16 1 136 
1AK15 10 158 
1AK14 18,4 173 
NSP10,1 + LiCl 
(QNSP10,1/PvDF = 31,8%) 
1AN2 1 20 
1AN3 10 22 
1AN1 18,4 48 
NSP10,1 + LiCl + H2O 
(QNSP10,1/PvDF = 16,7%) 
1AQ6 1 220 
1AQ5 10 217 
1AQ4 18,4 245 
1AQ3 25 247 
1AQ2 32 267 
1AQ1 46 280 
 
Tableau IV.12 : Perméabilités de 7 groupes de fibres dont le seul paramètre variable est le gap d’air de fabrication. La 
concentration en LiCl est de 3wt% et celle en eau est de 1wt%. 
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de PvP K30 pour un gap d’air décroissant). Aucune tendance claire de variation ne se dégage donc 
de ces résultats. Il serait intéressant d’analyser plus en détails la variation de rétention due au 
changement de gap d’air pour plusieurs membranes. 
 
IV.2.1.2.2) Structure et résistance mécanique 
 
Les images MEB d’un groupe de fibres fabriquées en utilisant un gap d’air de 1, 10, 18,4, 25, 
32 et 50 cm à partir du collodion 1AK (QNSP10,1/PvDF = 16,7% + LiCl) sont présentées en figure IV.22. 
Leur force, contrainte et allongement maximaux à la rupture sont répertoriés dans le tableau IV.13, 
ainsi que leurs macroporosités interne, externe et totale. 
 
Les fibres fabriquées en utilisant un gap d’air faible (1 et 10 cm) n’ont pas de macropores 
internes. Quelques macropores sont présents sur leur partie externe, leur macroporosité externe 
atteint alors 22% à 30%. La macroporosité totale de ces deux fibres est de l’ordre de 17% à 19%. 
Fibre Gap d’air (cm) Fr (N) σr (MPa) All (%) 
Macroporosité (%) 
interne externe totale 
1AK16 1 2 7,2 156 0,7 30 17 
1AK15 10 1,9 7 160 16 22 19 
1AK14 18,4 1,9 6,8 150 27 31 29 
1AK13 25 1,8 6,7 125 44 22 32 
1AK12 32 1,8 6 121 57 33 44 
1AK11 50 1,8 5,5 110 62 28 46 
 
Tableau IV.13 : Force (Fr), contrainte (σr) et allongement maximaux à la rupture (All) et macroporosités interne, externe 
et totale des 6 fibres d’un même groupe présentées en figure IV.22. 
 
Figure IV.22 : Images MEB du groupe de fibres 1AK16 à 1AK11 fabriquées avec un gap d’air variable (1 à 50 cm). 
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Des macropores internes apparaissent pour un gap d’air supérieur ou égal à 18,4 cm. La 
macroporosité interne augmente fortement avec le gap d’air. Elle atteint 62% environ pour un gap 
d’air de 50 cm contre 0,7% pour un gap d’air de 1 cm. La macroporosité externe n’est pas modifiée. 
Une augmentation du gap d’air favorise donc la formation de macroporosités internes et est 
sans réelle influence sur celle de leur partie externe. 
On mesure une baisse de 11% de force maximale à la rupture et de 24% de la contrainte 
maximale à la rupture entre une fibre filée à 1 cm et une autre filée à 50 cm de gap d’air. Dans le 
même temps, la baisse d’allongement maximal à la rupture atteint 29%. La force, la contrainte et 
l’allongement maximaux à la rupture diminuent donc si le gap d’air augmente. 
 
Les macroporosités interne, externe et totale des fibres présentées en figure IV.22 sont 
représentées en figure IV.23 en fonction du gap d’air. Leur contrainte (σr) et leur allongement (All) 
maximaux à la rupture sont représentés en figure IV.24 en fonction de leur macroporosité totale. 
 
Figure IV.23 : Macroporosités interne (losanges bleus), externe (carrés rouges) et totale (triangles verts) des 6 fibres 
du même groupe présentées en figure IV.22 en fonction de leur gap d’air de fabrication. 
 
Figure IV.24 : Contrainte maximale à la rupture et allongement maximal à la rupture des 6 fibres du même groupe 
présentées en figure IV.22 en fonction de leur macroporosité totale. 
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La macroporosité interne des membranes augmente avec le gap d’air et se stabilise. La 
macroporosité externe reste constante. Elle est supérieure à celle de la partie interne pour un gap 
d’air inférieur à 18,4 cm. La macroporosité totale des membranes est stable entre 1 et 10 cm de gap 
d’air. Elle augmente pour des gaps d’air supérieurs à 10 cm et se stabilise entre 32 cm et 50 cm. 
La contrainte maximale à la rupture et l’allongement maximal à la rupture des membranes 
diminuent lorsque le gap d’air augmente. La résistance mécanique de ces membranes est donc 
directement reliée à leur macroporosité totale. 
 
IV.2.1.2.3) Conclusions et discussions 
 
La perméabilité des fibres en PvDF pur augmente avec le gap d’air utilisé pour leur 
fabrication. La présence de LiCl et/ou de NSP10,1 ne modifie pas ce comportement. Nous n’avons 
pas observé d’influence du gap d’air sur la sélectivité des membranes contenant du LiCl et du 
NSP10,1. La structure des membranes fabriquées à grand gap d’air est très macroporeuse. En 
particulier, leur macroporosité interne est très élevée, leur macroporosité externe n’évoluant pas 
avec le gap d’air. La contrainte maximale à la rupture et l’allongement maximal à la rupture 
diminuent pour une macroporosité qui augmente ; ils diminuent donc pour un gap d’air croissant. 
Les travaux de Wang et al. [66] ainsi que ceux de Khayet [82] montrent que la perméabilité 
augmente que la sélectivité diminue si le gap d’air diminue. A l’inverse, Laurent-Martinez et al. [45] 
et Biscarat et al. [67] ont fabriqué des fibres creuses en PvDF hsv900 sans additif ou avec des 
additifs classiques (LiCl et/ou PvP) en utilisant différents gaps d’air. La perméabilité des membranes 
augmente pour un gap d’air qui augmente alors que la sélectivité diminue. 
Khayet montre qu’une augmentation du gap d’air conduit à la formation d’une membrane 
plus compacte et moins épaisse et sans macropores [82]. Des propriétés de résistance mécanique 
plus élevées résultent de cette absence de macrodéfauts de structure. A l’inverse, Laurent-Martinez 
et al. [45] et Biscarat et al. [67] montrent que la macroporosité des fibres diminue si le gap d’air 
augmente. 
La différence d’influence du gap d’air sur les propriétés de transfert de matière observée 
entre Wang et al. [66], Khayet [82], Laurent-Martinez et al. [45] et Biscarat et al. [67] peut 
s’expliquer par le choix du solvant utilisé et/ou du grade de PvDF utilisé. Khayet et Wang et al. 
utilisent un PvDF ayant une mase molaire plus faible que le hsv900 de Laurent-Martinez et al. et de 
Biscarat et al. et qui cristallise donc plus rapidement. En diminuant le gap d’air, la coagulation est 
accélérée ce qui limite la cristallisation car les chaines polymères n’ont pas le temps de se 
réarranger avant de se figer. La cristallinité de surface limitant la perméabilité, les membranes 
fabriquées à faible gap d’air sont plus perméables. Cet effet n’est pas visible sur le hsv900 pour 
lequel la macroporosité plus importante à fort gap d’air augmente la perméabilité par création de 
macropores débouchants. 
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La présence de macropores conduit à une diminution de la résistance mécanique, une 
amélioration de la perméabilité et une légère diminution de sélectivité des membranes. La 
suppression de macrodéfauts débouchants à grand gap d’air pour Khayet [82] et Wang et al. [66] et 
à faible gap d’air pour Laurent-Martinez et al. [45], Biscarat et al. [67] ainsi que pour notre étude 
(Cf. tableau IV.12) permet d’expliquer les variations de propriétés de transfert de matière et de 
résistance mécanique. 
 
IV.2.1.3) Température du bain de coagulation 
 
IV.2.1.3.1) Propriétés de transfert de matière 
 
Nous avons fabriqué des fibres à partir du collodion 1AK (QNSP10,1/PvDF = 16,7% + LiCl) en 
utilisant différentes températures de bain de coagulation. Cette dernière varie de 20°C à 60°C par 
pas de 10°C. La perméabilité des fibres obtenues (notées de 1AK66 à 1AK62 pour une température 
de bain de coagulation croissante) et leur point de bulle sont présentés en figure IV.25 en fonction 
de la température du bain de coagulation. 
 
On observe une croissance linéaire de la perméabilité en fonction de la température du bain 
de coagulation. Elle est multipliée par 1,8 lorsque la température du bain varie de 20°C à 60°C. 
Le point de bulle des membranes 1AK65 et 1AK66 n’a pas pu être mesuré précisément du 
fait de la limite de mesure imposée par le dispositif utilisé. Leur point de bulle est supérieur à 8,5 
bars. On observe tout de même une diminution du point de bulle pour les autres membranes 
lorsque la température du bain de coagulation augmente, indiquant une augmentation de la taille 
des plus gros pores. La sélectivité doit donc diminuer. 
 
 
Figure IV.25 : Perméabilité et point de bulle d’un groupe de fibres (1AK66 à 1AK62, température de bain de 
coagulation croissante de 20°C à 60°C (par pas de 10°C), QNSP10,1/PvDF = 16,7% + LiCl) en fonction de la température du 
bain de coagulation utilisée pour les fabriquer. Les pointillés rouges indiquent la limite de mesure du point de bulle. 
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IV.2.1.3.2) Structure et résistance mécanique 
 
Les images MEB des fibres 1AK66 à 1AK62 sont présentées en figure IV.26. Leur contrainte et 
leur allongement maximaux à la rupture ainsi que leur macroporosité totale sont répertoriés dans le 
tableau IV.14. Les contraintes et allongements maximaux à la rupture et la macroporosité totale des 
fibres augmentent avec la température du bain de coagulation. La macroporosité totale croît 
linéairement avec la température du bain de coagulation (Cf. figure IV.27). 
 
Figure IV.27 : Macroporosité totale des fibres 1AK66 à 1AK62 en fonction de la température du bain de coagulation 
utilisée pour les fabriquer. 
Fibre 
Température du bain 
de coagulation (°C) 
Contrainte maximale 
à la rupture (MPa) 
Allongement maximal 
à la rupture (%) 
Macroporosité 
totale (%) 
1AK66 20 4,0 76 7 
1AK65 30 4,7 76 13 
1AK64 40 5,6 99 16 
1AK63 50 5,9 103 23 
1AK62 60 5,5 96 27 
 
Tableau IV.14 : Contraintes et allongements maximaux à la rupture et macroporosité totale des fibres 1AK66 à 1AK62. 
 
Figure IV.26 : Images MEB du groupe des fibres 1AK66 à 1AK62 fabriquées avec une température de bain de 
coagulation variable (20°C à 60°C par pas de 10°C). 
1AK66 
20°C 
1AK65 
30°C 
1AK63 
50°C 
1AK64 
40°C 
1AK62 
60°C 
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IV.2.1.3.3) Conclusions et discussions 
 
La perméabilité, la résistance mécanique et la macroporosité totale des membranes en PvDF 
avec du NSP10,1 augmente avec la température du bain de coagulation alors que leur sélectivité 
diminue. Nous avons mis en évidence un lien direct entre les propriétés de transfert de matière et 
la température du bain de coagulation mais aussi entre la macroporosité et la température du bain 
de coagulation. La perméabilité des fibres 1AK66 à 1AK62 en fonction de leur macroporosité totale 
est représentée en figure IV.28. La perméabilité évolue linéairement avec la macroporosité totale. 
Madaeni et al. [95] ont montré que la perméabilité de membranes planes en PvDF (sans 
additif) croît linéairement avec la température du bain de coagulation. Ils observent aussi que la 
macroporosité totale augmente avec la température du bain de coagulation [95]. Li et Xiao [96] 
observent le même phénomène pour des fibres creuses en PvDF (perméabilité variant de 30 à 40 
L.m-2h-1bar-1 pour une température de bain de coagulation passant de 0°C à 60°C). Li et Xiao [96] 
mesurent aussi une diminution de la sélectivité des membranes, la rétention d’albumine d’œuf 
passant de 80 à 65%. 
Une modification de la température du bac de coagulation engendre un changement de 
cinétique de coagulation des membranes et donc une modification de leurs propriétés. A plus haute 
température de bain de coagulation, les échanges entre le solvant et le non solvant sont plus 
rapides, favorisant la formation des macropores. S’ils sont débouchants, la perméabilité des 
membranes augmente et leur sélectivité diminue. 
 
Les membranes filées à plus haute température de bain de coagulation et qui ont la plus 
forte macroporosité sont les plus résistantes mécaniquement. Nous avons vu précédemment que la 
résistance mécanique des membranes dépend de leur macroporosité et de leur cristallinité. 
Wang et al. [29-30] et Cheng et al. [27] ont montré que la (macro)porosité et le taux de 
cristallinité d’une membrane PvDF augmentent avec la température de bain de coagulation. La 
nature des phases cristallines est aussi modifiée. A basse température de bain de coagulation (15°C 
pour Wang et al. [30] et 25°C pour Cheng et al. [27]), le PvDF cristallise sous les formes α et β. A plus 
haute température (60°C pour Wang et al. [30] et 65°C pour Cheng et al. [27]), la phase α se forme 
préférentiellement aux dépends de la phase β. La phase α étant la plus résistante mécaniquement 
[26], à macrostructure équivalente, la membrane la plus résistante mécaniquement est celle 
 
Figure IV.28 : Perméabilité des fibres 1AK66 à 1AK62 en fonction de leur macroporosité totale. 
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fabriquée à plus haute température de bain de coagulation. La cohésion entre les cristallites 
augmente avec leur taille, améliorant ainsi la résistance mécanique de la membrane [29]. 
 
IV.2.2) Comparaisons globales – Impact des paramètres opératoires sur les 
propriétés des fibres 
 
Nous avons étudié dans les paragraphes précédents l’influence de la composition du liquide 
interne, du gap d’air et de la température du bain de coagulation sur les propriétés des fibres en 
basant nos observations sur des groupes particuliers de membranes. Dans ce paragraphe, nous 
étudions la sensibilité des propriétés des membranes vis-à-vis des paramètres opératoires 
précédents et du débit de liquide interne. 
Nous avons normalisé les propriétés des fibres de chaque groupe par rapport aux propriétés 
d’une fibre choisie comme référence. Chaque groupe de membranes a une membrane de référence 
qui correspond à la membrane du groupe dont le paramètre opératoire variable possède la valeur la 
plus faible. Par exemple, les trois fibres 1AF11, 1AF7 et 1AF10 sont filées à partir du collodion 1AF 
selon les mêmes paramètres opératoires sauf le gap d’air qui change (égal à 1, 5 et 10 cm 
respectivement). La membrane référence de ce groupe est la membrane fabriquée au plus faible 
gap d’air, soit la fibre 1AF11. Nous n’avons pas normalisé les propriétés par rapport à la fibre CDC 
pour s’affranchir complètement de la formulation du collodion dans cette analyse. Les rapports de 
propriétés calculés dans ce paragraphe ne sont donc pas directement comparables à ceux présentés 
dans le paragraphe IV.1.2. 
Comme pour la sensibilité des propriétés vis-à-vis de la composition du collodion, les 
rapports obtenus après normalisation sont notés Propriété/Propriété (ref). Les rapports obtenus 
pour les membranes autres que la membrane de référence sont le reflet des propriétés d’une 
membrane fabriquée en utilisant une valeur supérieure du paramètre opératoire analysé. Les 
rapports de propriétés du groupe de fibres 1AF11, 1AF7 et 1AF10 sont présentés en figure IV.29. Les 
courbes verte et bleue renseignent donc sur l’impact d’une hausse de gap d’air sur les propriétés 
des fibres ; dans l’exemple, une hausse du gap d’air entraine une augmentation de la perméabilité. 
 
Figure IV.29 : Rapports de propriétés du groupe de fibres 1AF11, 1AF7 et 1AF10 dont le paramètre opératoire variable 
est le gap d’air. 
0,0
1,0
2,0
3,0
Perméabilité / Perméabilité (ref)
Contrainte / Contrainte (ref)
Force / Force (ref)Allongement / Allongement (ref)
R1-Mp / R1-Mp (ref)
1AF11, Gap d'air = 1 cm REF
1AF7, Gap d'air = 5 cm
1AF10, Gap d'air = 10 cm
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IV.2.2.1) Paramètres opératoires analysés et gamme de variation 
 
La gamme de variation des quatre paramètres opératoires étudiés est rappelée ci-après : 
Concentration massique de NMP dans le liquide interne : de 0 à 40 wt% 
Gap d’air : de 0 à 50 cm 
Température du bain de coagulation : de 20 à 60°C 
Débit de liquide interne : de 1,8 à 3,9 mL.min-1 
Les graphiques obtenus après normalisation sont présentés en figure IV.30a pour l’influence 
d’une augmentation de la concentration en NMP dans le liquide interne ou du gap d’air et en figure 
IV.30b pour une augmentation du gap d’air (2nd graphique), de la température du bain de 
coagulation ou du débit de liquide interne. Les valeurs minimales, maximales et moyennes des 
rapports et le nombre de groupes de fibres analysés sont répertoriés dans le tableau IV.15. 
 
 
Figure IV.30a : Rapports de propriétés de groupes de fibres dont le paramètre opératoire variable est la concentration 
massique en NMP dans le liquide interne (en haut) ou le gap d’air (en bas) obtenus après normalisation par rapport 
aux propriétés de la membrane référence de chaque groupe (REF en pointillés rouges), soit celle fabriquée avec la 
concentration en NMP dans le liquide interne ou le gap d’air le plus faible. 
Concentration en NMP 
dans le liquide interne 
Gap d’air 
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Figure IV.30b : Rapports de propriétés de groupes de fibres dont le paramètre opératoire variable est le gap d’air (en 
haut) ou la température du bain de coagulation (au centre) ou le débit de liquide interne (en bas) obtenus après 
normalisation par rapport aux propriétés de la membrane référence de chaque groupe (REF en pointillés rouges), soit 
celle fabriquée avec le gap d’air ou la température de bain de coagulation ou le débit de collodion le plus faible. 
Gap d’air 
Température du bain 
de coagulation 
Débit de liquide 
interne 
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IV.2.2.1.1) Impact des paramètres opératoires sur la perméabilité 
 
Le gap d’air et la température du bain de coagulation ont le plus d’impact « positif » sur la 
perméabilité des membranes. Une augmentation de l’un de ces deux paramètres multiplie en 
moyenne la perméabilité par 1,34 (gap d’air) et 1,48 (température du bain de coagulation). 
L’augmentation de la température du bain de coagulation améliore toujours la perméabilité (valeur 
minimale du rapport égale à 1,01). Une augmentation de la concentration en NMP dans le liquide 
interne diminue fortement la perméabilité (rapports moyen et minimal égaux à 0,86 à 0,36). 
Pour avoir une perméabilité élevée, il est donc préférable de travailler avec un gap d’air et 
une température de bain de coagulation importantes ainsi qu’avec une faible concentration en 
NMP dans le liquide interne. 
 
IV.2.2.1.2) Impact des paramètres opératoires sur la résistance mécanique 
 
La contrainte maximale à la rupture des membranes n’est pas très sensible à une 
modification de la concentration en NMP dans le liquide interne (moyenne du rapport égale à 0,97), 
ni à une variation du gap d’air (moyenne du rapport égale à 0,93). En revanche, elle est plus sensible 
à une augmentation de la température du bain de coagulation ou du débit de liquide interne 
(jusqu’à 23% et 25% d’augmentation pour les gammes de températures de bain de coagulation et 
de débits de liquide interne utilisées). Une augmentation du débit de liquide interne augmente 
toujours la contrainte maximale à la rupture (valeur minimale du rapport égale à 1,05). 
La température du bain de coagulation est le paramètre opératoire (parmi les quatre 
étudiés) le plus influent sur la force maximale à la rupture. Son augmentation améliore toujours la 
force maximale à la rupture (valeur minimale du rapport égale à 1,11). On constate en particulier 
une augmentation de 61% de force maximale à la rupture pour une fibre filée à une température de 
bain de coagulation égale à 60°C au lieu de 20°C. L’augmentation des trois autres paramètres 
opératoires a une influence plus limitée sur la force maximale à la rupture. Seule une augmentation 
du gap d’air conduit à une légère diminution de la force maximale à la rupture (valeur minimale du 
rapport égale à 0,89, soit une diminution maximale de 11% de la force maximale à la rupture). 
Une hausse de température du bain de coagulation induit toujours une augmentation de 
l’allongement maximal à la rupture (rapport compris entre 1 et 1,27). L’augmentation du débit de 
liquide interne augmente généralement cette propriété (moyenne du rapport égale à 1,24) mais 
peut légèrement la diminuer (diminution maximale de 10% environ) alors qu’une hausse du gap 
d’air la diminue très souvent (moyenne du rapport égale à 0,85 et valeur minimale égale à 0,52). 
Il apparait de manière claire que la température du bain de coagulation est le paramètre le 
plus influent sur la résistance mécanique des membranes. Une hausse de température de bain de 
coagulation améliore toutes les propriétés de résistance mécanique des fibres. En outre, une 
diminution du gap d’air permet d’augmenter fortement l’allongement maximal à la rupture. 
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IV.2.2.1.3) Impact des paramètres opératoires sur la structure 
 
Le rapport de R1-Mp augmente systématiquement lorsque le débit de liquide interne 
augmente. A l’inverse, il diminue toujours pour une hausse de température du bain de coagulation 
ou de gap d’air. Une augmentation de la concentration en NMP dans le liquide interne augmente 
généralement ce rapport (moyenne à 1,11) mais peut aussi légèrement le diminuer (valeur 
minimale du rapport égale à 0,91, soit une baisse de 9% de R1-Mp). 
Pour améliorer la structure des membranes, il est donc préférable d’augmenter le débit de 
liquide interne et de diminuer la température du bain de coagulation. 
 
IV.2.2.2) Conclusions 
 
Les diagrammes radars ont mis en exergue les paramètres les plus influents sur les 
propriétés des fibres. Une augmentation de la température du bain coagulation est la méthode la 
plus efficace pour augmenter la perméabilité des fibres. On peut aussi augmenter le gap d’air ou 
diminuer la concentration en NMP dans le liquide interne, l’augmentation de perméabilité étant 
moins grande. De même, une hausse de température de bain de coagulation améliore toutes les 
propriétés de résistance mécanique des fibres et une diminution du gap d’air permet d’augmenter 
fortement l’allongement maximal à la rupture. Enfin, une hausse du débit de liquide interne et une 
diminution de la température du bain de coagulation améliorent la structure des membranes. 
Le NSP10,1 ne modifie pas l’impact des paramètres opératoires sur les propriétés des fibres. 
Ainsi, toutes les variations observées sur les fibres sans NSP10,1 sont généralisables aux fibres avec 
du NSP10,1. 
Nous remarquons qu’une hausse de la température du bain de coagulation améliore la 
perméabilité et la résistance mécanique des fibres mais fait apparaitre plus de macroporosités. Il en 
est de même pour une augmentation de gap d’air qui améliore la perméabilité aux dépends de la 
résistance mécanique. Il est donc nécessaire de faire varier ces paramètres suffisamment pour 
augmenter la perméabilité sans trop affecter la résistance mécanique et la structure. 
Une membrane ayant toutes ses propriétés importantes est préférentiellement fine 
(fabriquée avec un fort débit de liquide interne) et fabriquée avec une température de bain de 
coagulation relativement importante (40-50°C environ), avec un gap d’air faible (inférieur à 10 cm) 
et en utilisant une concentration modérée de NMP dans le liquide interne (rapport massique 
Eau/NMP = 85/15 voire 70/30). Les ajustements pour optimiser les propriétés de nos membranes 
devront se faire autour de ces valeurs. 
Nous avons remarqué, sans les étudier plus en détails, que des phénomènes de couplage des 
effets peuvent apparaître, desquels résultent une synergie ou un antagonisme des effets liés à 
chaque paramètre opératoire. 
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IV.3) Conclusions générales du chapitre IV 
 
L’utilisation de NSP10,1 comme additif unique augmente la perméabilité et diminue 
légèrement la sélectivité des membranes. Elle induit la création d’une forte macroporosité et 
fragilise les membranes. En particulier, leur allongement maximal à la rupture est très faible. 
L’utilisation du NSP10,1 en tant que seul additif ne permet donc pas d’obtenir des membranes 
satisfaisant en tout point les spécifications du cahier des charges, en particulier en termes de 
perméabilité et de résistance mécanique. L’ajout de LiCl (agent porogène) en complément du 
NSP10,1 permet d’obtenir des fibres plus perméables et à macroporosité réduite. Leur résistance 
mécanique est aussi améliorée. L’addition d’eau dans le collodion en plus du LiCl et du NSP10,1 
permet aussi d’augmenter la perméabilité de ces fibres, mais elle génère l’apparition de 
nombreuses macroporosités et donc une baisse de résistance mécanique. 
L’ajout de NMP dans le liquide interne permet de réduire la macroporosité des membranes 
et ainsi d’améliorer leur résistance mécanique, mais elle diminue leur perméabilité. L’utilisation 
d’un gap d’air important augmente la perméabilité et la macroporosité des fibres, diminuant leur 
résistance mécanique. Une température de bain de coagulation plus élevée améliore la 
perméabilité et la résistance mécanique des membranes. Leur macroporosité augmente aussi, et 
évolue linéairement avec la perméabilité. 
Nous avons remarqué que le NSP10,1 ne modifie pas l’impact des paramètres opératoires 
sur les propriétés des fibres. Les modifications de propriétés observées sur les fibres sans NSP10,1 
sont généralisables aux fibres avec du NSP10,1, facilitant l’utilisation du NSP10,1 comme additif 
sans bouleverser totalement tous les phénomènes liés à la fabrication de membranes. 
 
Nous avons déterminé et comparé l’impact des paramètres de composition du collodion et 
celui des paramètres opératoires par une analyse globale de leur influence sur toutes les fibres 
creuses. Nous avons aussi analysé la sensibilité des propriétés des fibres vis-à-vis de ces paramètres. 
Nous avons mis en évidence que la perméabilité est très sensible à la formulation des 
collodions qui fixe des valeurs maximales de perméabilités accessibles quelles que soient les 
conditions opératoires. Les fibres les plus perméables ont été obtenues à partir des collodions 
contenant du LiCl associé ou non au NSP10,1 (collodions 1L, 1AK et 1AQ). La fibre la plus perméable 
contenant du NSP10,1 est la fibre 1AQ1, dont la perméabilité est égale à 280 L.m-2h-1bar-1. La 
résistance mécanique des membranes et leur structure, bien qu’influencées par la présence 
d’additifs (Cf. début du paragraphe) sont moins dépendantes de la formulation du collodion que ne 
l’est la perméabilité. 
Bien que moins sensible vis-à-vis des paramètres opératoires que vis-à-vis de la formulation 
du collodion, la perméabilité de membranes d’un collodion donné peut être augmentée en 
modifiant les paramètres opératoires. Parmi les paramètres opératoires analysés, la méthode la 
plus efficace étant d’augmenter la température du bain de coagulation. L’augmentation du gap d’air 
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ou la diminution de la concentration en NMP dans le liquide interne améliorent moins efficacement 
cette perméabilité. Nous avons montré que la résistance mécanique des membranes obtenues à 
partir d’un collodion donné et leur structure étaient fortement modifiables par ajustement des 
paramètres opératoires. Une hausse de température de bain de coagulation améliore le plus 
efficacement la résistance mécanique des fibres ; une diminution du gap d’air permettant 
d’augmenter seulement l’allongement maximal à la rupture. Enfin, une hausse du débit de liquide 
interne et une diminution de la température du bain de coagulation améliorent la structure des 
membranes. Nous avons remarqué, sans les étudier en détails du fait de la grande complexité de 
l’étude, l’existence de phénomènes de couplage entre les différents paramètres, qui peuvent 
donner lieu à une synergie ou à un antagonisme des effets. 
Cette étude a permis de fixer les formulations des collodions en fonction des objectifs de 
perméabilité à atteindre. Ces collodions contiennent tous du NSP10,1 et du LiCl voire de l’eau 
comme additifs (collodions 1AK et 1AQ). Nous avons aussi déterminé la sensibilité des propriétés 
des fibres vis-à-vis des paramètres opératoires. 
 
Notons que nous n’avons pas pu déterminer clairement l’influence de certains paramètres 
opératoires sur les propriétés des membranes. En outre, du fait du nombre important des 
paramètres opératoires, nous n’avons pas pu analyser l’influence de tous les paramètres 
opératoires sur les propriétés des membranes et les éventuels effets de couplage. 
Notre travail a permis de réduire la fenêtre d’utilisation des paramètres qui sont parmi les 
plus influents (d’après l’analyse de la bibliographie et d’après l’expérience du laboratoire dans la 
fabrication de membranes) pour maîtriser les propriétés des membranes. Bien que nous ne 
puissions pas statuer de manière formelle sur la formulation et les paramètres opératoires à utiliser 
pour contrôler précisément toute les propriétés des fibres, nous proposons des pistes 
d’optimisations à partir de nos conclusions. 
La perméabilité étant principalement fonction de la composition du collodion, l’utilisation du 
collodion 1AQ (15wt% PvDF hsv900 + 3wt% LiCl + 3wt% NSP10,1 + 1wt% H2O + 78wt% NMP) semble 
s’imposer. La base de travail peut être la fibre 1AQ1, qui est la fibre la plus perméable obtenue avec 
du NSP10,1. Pour diminuer sa macroporosité, il serait intéressant d’augmenter le débit de liquide 
interne (passant de 1,8 à 3,9 mL.min-1 par exemple). Pour améliorer son allongement maximal à la 
rupture, une augmentation de la température du bain de coagulation (passant de 50°C à 60°C) 
et/ou une légère baisse du gap d’air (jusqu’à 18,4 voire 10 cm environ) pourraient s’avérer 
intéressantes sans que cela ne diminue trop la perméabilité de la membrane. 
 
Bien qu’aucune membrane ne satisfasse totalement aux exigences du cahier des charges, 
nous avons défini les fibres 1AK99 et 1AQ1 comme les membranes les plus performantes fabriquées 
pendant cette étude. Nous avons donc étudié plus en détails les propriétés de ces deux fibres 
creuses. 
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Nous avons analysé les propriétés de transfert de matière, de structure et de résistance 
mécanique des 239 fibres fabriquées durant cette thèse dans le chapitre IV et les avons comparées 
aux exigences fixées par le cahier des charges. Pour rappel, une fibre conforme au cahier des 
charges à des propriétés au minimum égales à celles présentées dans le tableau V.1. 
 
D’après les résultats obtenus, aucune des fibres contenant du NSP10,1 n’est en tout point 
conforme à ces spécifications. Néanmoins, deux fibres creuses composées de NSP10,1 offrent un 
bon compromis : ce sont les fibres 1AK99 et 1AQ1. Nous rappellerons leurs propriétés au début de 
ce chapitre. 
Ces deux fibres sélectionnées, il faut les placer dans leur contexte d’utilisation industrielle de 
potabilisation d’eau pour savoir si elles y sont adaptées. De sa création à sa fin de vie, une 
membrane est fabriquée puis stockée avant d’être mise en forme (modules de filtration) et utilisée 
en filtration pour produire de l’eau potable. Ses caractéristiques peuvent évoluer au cours de ces 
différentes étapes. Sur site, une membrane doit garder ses caractéristiques fonctionnelles sur une 
durée de 5 à 8 ans [135]. Sur cette durée, elle va subir des étapes de filtration sous pression mais 
aussi des cycles de lavages avec des solutions basiques et/ou chlorées afin d’éliminer les 
développements bactériens et autres dépôts. Ces lavages sont à l’origine d’une part du 
vieillissement chimique des membranes ; l’autre part étant liée aux sollicitations mécaniques 
inhérentes à la filtration/rétrofiltration. 
Pour reproduire en partie les conditions d’utilisation de ces membranes et faisant suite à des 
premiers essais sur site effectués par la société Polymem, nous avons analysé l’évolution de leurs 
propriétés en filtration continue d’eau ultrapure. Nous avons aussi suivi l’évolution de leurs 
propriétés lors d’un stockage. Nous avons ensuite évalué la résistance chimique aux bases (solutions 
d’hydroxyde de sodium) et à l’hypochlorite de sodium de nos membranes par un suivi de l’évolution 
de leurs propriétés de transfert de matière et de résistance mécanique mais aussi de couleur 
(aspect visuel de la membrane) en fonction des conditions de trempage ou de filtration de ces 
solutions chimiques. 
Finalement, nous avons comparé les propriétés des fibres creuses sélectionnées à celles 
d’une fibre élaborée au laboratoire sans copolymère (1L32) et à celles de deux fibres commerciales 
notées Z et P. 
  
Fibre 
Perméabilité 
(L.m
-2
h
-1
bar
-1
) 
Contrainte maximale 
à la rupture (MPa) 
Force maximale 
à la rupture (N) 
Allongement maximal 
à la rupture (%) 
R1-Mp (%) 
CDC 250 6 2 120 93,4 
 
Tableau V.1 : Cahier des charges (fibre CDC). Perméabilité, contrainte maximale, force maximale et allongement 
maximal à la rupture et R1-Mp. 
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V.1) Propriétés des fibres creuses 1AK99 et 1AQ1 
 
La fibre 1AK99 a été fabriquée à partir du collodion 1AK (QNSP10,1/PvDF = 16,7% + LiCl) et la 
fibre 1AQ1 à partir du collodion 1AQ (QNSP10,1/PvDF = 16,7% + LiCl + H2O), selon des conditions 
opératoires données en annexe 2. Leurs propriétés de transfert et de résistance mécanique 
déterminées 24 h après leur fabrication sont rappelées dans le tableau V.2 avec les propriétés de la 
fibre CDC. Les images MEB en coupe des membranes 1AK99 et 1AQ1 sont présentées en figures V.1 
et V.2 tandis que leurs dimensions et paramètres structuraux sont présentés dans le tableau V.3. 
Fibre Lp (L.m
-2
h
-1
bar
-1
) Point de bulle (bar) Dpore max (nm) Fr (N) σr (MPa) All (%) 
1AK99 215 ± 22 6,5-7 65-70 1,6 8,7 72 
1AQ1 280 ± 25 > 8,7 < 52 1,7 6 75 
CDC 250 - - 2 6 120 
 
Tableau V.2 : Perméabilité (Lp), point de bulle, diamètre (Dpore max) du plus gros pore calculé à partir du point de bulle, 
force (Fr), contrainte (σr) et allongement (All) maximaux à la rupture des fibres 1AK99, 1AQ1 et CDC. 
          
Figure V.1 : Images MEB en coupe de la fibre creuse 1AK99. 
   
Figure V.2 : Images MEB en coupe de la fibre 1AQ1. Les pointillés rouges délimitent la peau interne. 
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La membrane 1AK99 a une perméabilité de 215 L.m-2h-1bar-1, proche des exigences du cahier 
des charges. La membrane 1AQ1, avec une perméabilité de 280 L.m-2h-1bar-1, est la plus perméable 
des fibres creuses fabriquées contenant du NSP10,1. Sa perméabilité est supérieure à celle de la 
fibre CDC. Le point de bulle de la fibre 1AK99 est compris entre 6,5 et 7 bars, le diamètre du plus 
gros pore correspondant est de l’ordre de 65 à 70 nm. Le point de bulle de la fibre 1AQ1 est 
supérieur à 8,7 bars, soit un diamètre de pore maximal inférieur à 52 nm. 
Les membranes 1AK99 et 1AQ1 ont des forces maximales à la rupture de l’ordre de 1,6/1,7 N 
qui sont légèrement inférieures (de 15 à 20%) à celle de la fibre CDC. Leurs allongements maximaux 
à la rupture sont similaires (70-75%) et plus faibles de 35% à celui de la fibre CDC. La contrainte 
maximale à la rupture de la membrane 1AK99 (environ 8,7 MPa) est supérieure de 45% aux 
spécifications du cahier des charges et est l’une des plus importantes des fibres produites, tous 
additifs confondus. Celle de la membrane 1AQ1 est plus faible (environ 6 MPa) et conforme au 
cahier des charges. 
Du point de vue structural, les diamètres externes des deux membranes sont proches (700-
730 µm), la fibre 1AQ1 étant plus épaisse que la fibre 1AK99 (155 µm contre 97 µm). La structure de 
la membrane 1AK99, présentée en figure V.1, comporte une dizaine de macropores de taille assez 
importante (jusqu’à 40 µm de longueur) au niveau de sa partie interne. Des macropores de taille 
plus réduite (longueur de l’ordre de 10 à 20 µm) sont présents sur sa partie externe. Sa peau interne 
est plus épaisse et plus dense que sa peau externe. 
Des macropores de taille importante (jusqu’à 100 µm de longueur) occupent la quasi-totalité 
de la partie interne de la fibre 1AQ1 (figure V.2). Ils sont absents de la peau interne qui est très 
dense (épaisseur de la peau d’environ 10 µm, en rouge sur la figure V.2 de droite). Quelques 
macropores de taille réduite (longueur de l’ordre de 5 à 10 µm) sont présents sur sa partie externe. 
Les peaux apparaissent très denses. 
Les macroporosités de la fibre 1AK99 sont parmi les plus faibles obtenues durant ce travail 
de recherches, ses macroporosités interne et totale satisfaisant au cahier des charges (inférieures à 
7%). Les macroporosités interne et totale de la fibre 1AQ1 sont élevées (54% et 34% 
respectivement), sa macroporosité externe étant plus faible (12%) mais toujours supérieure à celle 
de la fibre CDC. 
Ces observations indiquent qu’aucune des deux fibres ne satisfait complétement aux 
exigences du cahier des charges. Nous avons tout de même sélectionné ces deux membranes car 
Fibre Di 
(µm) 
De 
(µm) 
Ep 
(µm) 
Macroporosité (%) 
interne externe totale 
1AK99 510 704 97 10 3 6 
1AQ1 427 737 155 54 12 34 
CDC 400 800 200 7 7 7 
 
Tableau V.3 : Dimensions et macroporosités interne, externe et totale des fibres 1AK99, 1AQ1 et CDC. Di : Diamètre 
interne ; De : Diamètre externe ; Ep : Epaisseur. 
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elles présentent des caractéristiques intéressantes (perméabilité, point de bulle, propriétés 
mécaniques) tout en ayant leurs autres caractéristiques acceptables (macroporosités, point de 
bulle, …). Ce choix résulte donc d’un compromis arbitraire. 
 
V.2) Comportement lors du stockage et lors d’une filtration continue 
 
 Nous avons mesuré la perméabilité de plusieurs fibres en PvDF avec et sans NSP10,1 (dont 
les fibres 1AQ1 et 1AK99) 24 h après leur fabrication et après un temps de stockage variable, 
compris entre 1 et 120 jours selon les fibres creuses, dans des conditions usuelles (5°C en contact 
avec une solution de bisulfite de sodium). Les perméabilités initiales et après stockage, ainsi que la 
variation de perméabilité des fibres due au stockage sont présentées en annexe 8. 
Les membranes contenant du M1H ne présentent pas d’évolution notable de leur 
perméabilité à l’exception de deux fibres. La moyenne des variations est de l’ordre de 14% alors que 
l’erreur de mesure de la perméabilité est de l’ordre de 10%. Les mêmes observations ont été faites 
par E. Laurent-Martinez et al. [45] et par J. Biscarat et al. [67] sur des fibres en PvDF avec additifs 
classiques (PvP et/ou LiCl). A l’inverse, la perméabilité des fibres contenant du NSP10,1 a 
systématiquement diminué. Les variations de perméabilité se situent entre 14 et 70% avec une 
moyenne située autour de 50% de baisse. Nous nous sommes donc intéressés à l’évolution de la 
perméabilité sur des longues durées (plusieurs heures) alors que la mesure usuelle de la 
perméabilité ne dure que quelques minutes. 
 
La figure V.3 montre l'évolution de la perméabilité de la membrane 1AK99 sous filtration 
continue d’eau ultrapure chlorée (5 ppm d’hypochlorite de sodium pour éviter le développement 
bactérien) à 0,3 bar pendant 600 h. L’utilisation d’une faible pression d’alimentation permet de 
s’affranchir des effets du compactage sur la perméabilité. 
La perméabilité diminue de l'ordre de 67% durant les 15 premières heures de filtration 
continue pour la fibre 1AK99. Sa perméabilité se stabilise ensuite à une valeur équivalente à 21% de 
la perméabilité initiale soit une baisse finale de 79%. L’évolution de la perméabilité de la fibre 1AQ1 
est similaire à celle présentée en figure V.3 pour la membrane 1AK99. Seuls le temps de 
stabilisation de perméabilité (égal à 24 h environ) et la valeur de perméabilité stabilisée (33% de la 
perméabilité initiale) varient. Dans les mêmes conditions de filtration, nous n’observons pas de 
baisse significative de perméabilité pour la fibre 1L32 ne contenant pas de NSP10,1 et servant de 
référence. 
Les membranes contenant du NSP10,1 évoluent donc dans le temps lors de la filtration ou 
du stockage. Nous avons cherché l'origine de cette chute de perméabilité pour les fibres 1AK99 et 
1AQ1 qui traduit une évolution de la structure des membranes contenant du NSP10,1. 
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V.2.1) Comportement en filtration continue 
 
 Nous avons conduit des essais de filtration d’eau ultrapure chlorée en continu en mode de 
filtration externe-interne et en mode interne-externe, sur plusieurs modules classiques (fibres 
droites) de fibres 1AK99 (Cf. figure I.5) avec une pression transmembranaire de 0,3 bar. 
On définit la perméabilité au temps t en pourcentage de la perméabilité initiale, noté %Lp0, 
comme suit : 
      
  
   
                    
 
Avec Lp0 la perméabilité mesurée initialement (L.m
-2h-1bar-1) 
 Lp la perméabilité mesurée après un temps t de filtration (L.m-2h-1bar-1) 
 
Afin de détecter le relargage de copolymère durant la filtration, nous avons effectué des 
mesures du taux de carbone total relargué (TC) sur les perméats (taux de carbone total du perméat 
moins taux de carbone total de l’eau d’alimentation). L’évolution de %Lp0 et du TC en fonction du 
temps de filtration est présentée en figure V.4 pour les deux modes de filtration (mode externe-
interne et mode interne externe). 
Dans les deux cas, la perméabilité des membranes 1AK99 chute dans la première heure de 
filtration puis continue de décroître plus lentement durant la première journée avant de se 
stabiliser. Au bout de 70 h, les perméabilités sont égales à 84% de la perméabilité initiale en mode 
interne-externe et à 23% en mode externe-interne. La chute de perméabilité est donc plus grande 
 
Figure V.3 : Variation de perméabilité de la fibre 1AK99 en cours de filtration en continu à 0,3 bar d’eau ultrapure 
chlorée à 5 ppm d’hypochlorite de sodium. 
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en mode externe-interne qu'en mode interne-externe. Les évolutions constatées apparaissent 
similaires à celles observées lors du colmatage de membranes par un soluté retenu. 
Simultanément, du carbone est relargué dans le perméat indiquant le départ du NSP10,1. En 
début de filtration, le TC mesuré en mode interne-externe est trois fois plus élevé qu’en mode 
externe-interne (4,1 mg.L-1 contre 1,2 mg.L-1). Pour des longs temps de filtration, le TC tend vers 
zéro (inférieur à 0,1 mg.L-1). Cette décroissance est plus rapide en mode externe-interne qu'en 
mode interne-externe. Les chutes de perméabilités observées sont donc liées au relargage du 
copolymère NSP10,1. 
 
La figure V.5 présente des essais de filtration durant lesquels le sens de filtration a été 
inversé après stabilisation de la perméabilité soit après environ 100 h. Nous avons utilisé deux 
modules de fibres 1AK99 en mode de filtration interne-externe jusqu’à stabilisation de leur 
perméabilité puis en mode externe-interne. Nous avons utilisé un troisième module de fibres 1AK99 
en mode de filtration externe-interne pendant la même durée totale de filtration soit environ 200 h. 
 
 
Figure V.4: Variation de perméabilité (%Lp0, en haut) et taux de carbone relargué TC (en bas) en fonction du temps de 
filtration à 0,3 bar pour les fibres 1AK99 utilisées en modes de filtration externe-interne et interne-externe. 
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Les perméabilités %Lp0 chutent plus rapidement en mode externe-interne qu'en mode 
interne-externe. Au bout de 100 h, les baisses mesurées sont comparables à celles de l'expérience 
présentée en figure V.4 (%Lp0 égal à 18% en externe-interne et 84% en interne-externe contre 23 et 
84% respectivement pour l'expérience précédente) montrant ainsi la reproductibilité des 
observations sur différents « morceaux » de fibres 1AK99. 
L'inversion du sens de filtration entraine une nouvelle diminution de la perméabilité sans 
toutefois atteindre la perméabilité du troisième module dont le sens de filtration n’a pas été 
inversé. Après une durée totale de filtration de 192 h, les perméabilités des modules inversés 
atteignent 50% de la perméabilité initiale alors qu’elle n’est que de 18% lorsque le module est 
uniquement utilisé en filtration externe-interne. 
Ces observations indiquent que le copolymère est relargué dans le perméat, au moins 
partiellement. Comme nous avons pu le montrer dans le chapitre III, le NSP10,1 est présent au sein 
de la membrane et à la surface des pores. Lors de la filtration avec de l’eau ultrapure, le NSP10,1 est 
évacué dans le perméat. La chute de perméabilité peut alors être attribuée à la filtration/rétention 
de l’eau et du copolymère par les peaux à l’intérieur de la membrane, entrainant un colmatage 
interne de cette dernière. La poursuite de la baisse de perméabilité lors d’une inversion du sens de 
filtration indique que le NSP10,1 est probablement à nouveau, et au moins partiellement, déplacé à 
l'intérieur de la membrane. Néanmoins, nous n’avons pas déterminé de manière fine la taille des 
pores des peaux des fibres creuses ou leur seuil de coupure ni le rayon hydrodynamique des 
copolymères pour confirmer ces faits. 
L’évolution constatée lors du stockage des fibres, telle que présentée en introduction du 
paragraphe V.2, indique une évolution de la membrane en l’absence de filtration. 
 
Figure V.5: Perméabilités (%Lp0) en fonction du temps de filtration (PTM= 0,3 bar) pour deux modules de fibres 1AK99 
utilisés en mode de filtration interne-externe (marqueurs bleus) puis en mode externe-interne (marqueurs rouges). Le 
changement de mode de filtration est signalé par les pointillés noirs. Perméabilités (%Lp0) pour un module de fibres 
1AK99 utilisé uniquement en mode externe-interne (croix rouges). 
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V.2.2) Comportement en stockage 
 
Nous avons mesuré la perméabilité, lors de mesures régulières courtes (10 minutes) afin 
d’éviter de donner trop d’importance aux effets liés à la filtration (Cf. pragraphe précédent), en 
mode de filtration externe-interne de quatre modules conventionnels de fibres 1AK99 au cours de 
leur stockage. Entre les mesures, les modules ont été conservés en présence de bisulfite de sodium 
(pour limiter le développement bactérien, Cf. chapitre II) soit à une température de 5°C (deux 
modules notés n°1 et 2) ou soit à 50°C (deux autres modules notés n°3 et 4). La température de 5°C 
correspond aux conditions usuelles de stockage dans le laboratoire. La température de 50 °C est 
utilisée pour activer les phénomènes mis en jeu en particulier un éventuel retour à l’état 
thermodynamiquement stable des (co)polymères. Les résultats sont présentés en figure V.6. 
Nous avons également laissé d’autres modules dans les mêmes conditions de stockage 
pendant 1350 h sans faire de mesure de perméabilité. Au bout de 1350 h, nous avons effectué une 
mesure unique de perméabilité et déterminé le point de bulle puis le diamètre des plus gros 
pores. Ces mesures uniques finales sont donc faites en minimisant les effets de la filtration alors 
que les mesures présentées en figure V.6 cumulent les effets de la filtration (limités mais présents) 
à ceux du stockage lors de chaque mesure. Le tableau V.4 répertorie les résultats de mesures 
uniques obtenus au bout de 1350 h. 
 
Figure V.6: Perméabilités (%Lp0) faites lors de mesures courtes pour les fibres 1AK99 en fonction du temps et de la 
température de stockage en présence de bisulfite de sodium. Deux modules sont analysés pour chaque température 
de stockage (n°1 et 2 à 5°C et n°3 et 4 à 50°C). 
T° = 5°C n°1 
T° = 5°C n°2 
T° = 50°C n°3 
T° = 50°C n°4 
Température 
de 
stockage (°C) 
Lp0 
(L.m
-2
h
-1
bar
-1
) 
Lp1350h 
(L.m
-2
h
-1
bar
-1
) 
Lp1350h/Lp0 
(%) 
Point de 
bulle0 
(bar) 
Point de 
bulle1350h 
(bar) 
Dpore max,0 
(nm) 
Dpore max,1350h 
(nm) 
5 198 ± 20 187 ± 19 95 
6,5-7 
6,5-7 
65-70 
65-70 
50 189 ± 19 78 ± 8 42 7,7-8,2 56-59 
 
Tableau V.4 : Propriétés (perméabilité, points de bulles et diamètres de pores maximaux) mesurées avant stockage 
(indices 0) et propriétés mesurées par mesure unique après 1 350 h de stockage (indices 1350 h) pour les fibres 
creuses 1AK99 stockées à 5°C et 50°C. 
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En l’absence de filtration continue et aux deux températures de stockage, la perméabilité 
chute durant les 70 premières heures puis diminue plus lentement. La chute initiale de la 
perméabilité est d’environ 60% à 50°C et de 20% à 5°C. Pour des longs temps de stockage, la 
perméabilité tend à se stabiliser dans les deux cas avec des baisses égales à 58% à 50°C et 29% à 
5°C. Nous pouvons noter que les comportements sont identiques pour les quatre modules : 
l’augmentation de la température de stockage accroît l’impact du (des) phénomène(s) impliqué(s) 
dans l’évolution de la perméabilité. 
Les mesures faites en une seule mesure finale montrent que la perméabilité des membranes 
ne change pas significativement lorsqu'elles sont stockées à 5°C avec une variation de 5% (dans la 
marge d'erreur de la mesure) tandis que la perméabilité chute de plus de 42% à 50°C. Nous 
confirmons là l'effet de la température observé pour l'expérience précédente en s’affranchissant 
totalement des effets de la filtration constatés en V.2.1. Dans le même temps, le diamètre des plus 
gros pores n'a pas changé pour les membranes stockées à 5°C tandis qu'il est passé de 65 nm à 56 
nm pour les membranes stockées à 50°C, soit une diminution de 13% du diamètre. 
D’après la loi de Poiseuille, la perméabilité est proportionnelle au diamètre des pores à la 
puissance 4. On a mesuré un rapport Lp1350h/Lp0 = 42% pour la fibre 1AK99 après 1 350 h de 
stockage à 50°C (Cf. tableau V.4). Avant le stockage, le diamètre du plus gros pore était de 67 nm 
environ. Le diamètre théorique à la puissance 4 (loi de Poiseuille) du plus gros pore pour la 
membrane stockée pendant 1 350 h à 50°C devrait donc être égal à 42% x 674 nm4, soit un diamètre 
maximal d’environ 54 nm. Cette valeur est compatible avec le diamètre déterminé à partir de la 
mesure du point de bulle dont la valeur est située entre 56 et 59 nm. La chute de perméabilité 
apparait corrélée avec la diminution du diamètre des pores. Notons que dans cette dernière 
expérience, l'intérieur de la membrane n'est pas (ou peu) lavé puisque l'eau n’y circule pas et que le 
copolymère reste, a priori, à l'intérieur de la membrane. 
 
V.2.3) Discussions 
 
Les expériences de filtration continue montrent une diminution de perméabilité dépendante 
du sens de filtration (baisse plus rapide et plus importante en mode externe-interne) ainsi qu’un 
relargage de matière carbonée dans le perméat (plus important en mode interne-externe). Les 
conditions de filtration utilisées permettent d’exclure la responsabilité du colmatage des solutés 
contenus dans l’eau d’alimentation ou issus d’un développement bactérien. Les éventuelles traces 
de NMP (solvant utilisé pour la fabrication des membranes) ne peuvent, compte tenu des faibles 
concentrations et de la taille des molécules, influencer la perméabilité. Nous en avons donc déduit 
que le copolymère NSP10,1 était, au moins en partie, relargué lors de la filtration. 
La fibre 1AK99, dont la perméabilité est calculée pour la peau externe, possède deux peaux 
(images MEB) avec des porosités différentes (la peau interne apparait plus dense) du fait des 
conditions de sa fabrication (Cf. Chapitre IV). Ses deux peaux ont donc très probablement des 
sélectivités différentes. A titre indicatif, pour la fibre 1AK99, les taux de rétention d’un PEG 200 kDa 
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(filtration en mode externe-interne) dont le rayon hydrodynamique est de l’ordre de 16 nm, est de 
99%. Les diamètres des pores de la membrane sont donc de l’ordre de 20 nm de diamètre. 
Le copolymère NSP10,1, dont la masse molaire moyenne en poids est    = 57 kDa, relargue 
très peu dans l’eau (Cf. Chapitre III), notamment du fait que son bloc hydrophobe méthacrylique 
représente 75% de la masse du copolymère. Le copolymère est donc probablement présent sous 
forme d’objets insolubles (particules, micelles, …) de grande taille (10-100 nm) dans l’eau. Compte 
tenu des diamètres des pores et de leur probable distribution (plus gros pore à 65-70 nm de 
diamètre d’après le tableau V.4), les peaux pourraient alors retenir une partie importante du 
copolymère lors de la filtration de celui-ci, la peau interne, plus sélective, en retenant une plus 
grande partie et générant ainsi plus de colmatage interne. 
 
La seconde expérience de filtration continue montre que la perméabilité en mode externe-
interne diminue encore après une stabilisation préalable du flux en mode interne-externe et atteint 
une valeur supérieure à celle obtenue en filtration externe-interne uniquement. Ces observations 
suggèrent que le colmatage interne de la membrane par le NSP10,1 forme un dépôt qui peut être 
soulevé en changeant le mode de filtration mais que le phénomène de colmatage n’est pas 
totalement réversible. Le colmatage d’une membrane par un polymère conduit à la formation d’un 
gel (par accumulation de polymères en surface jusqu’à ce que leur concentration soit supérieure à 
la concentration critique de gel) ne pouvant pas être retiré totalement par un rétrolavage à l’eau. 
 
L’hypothèse d’un relargage du NSP10,1 apparaît contradictoire avec les fortes interactions 
qui lient le PvDF et le NSP10,1 (Cf. Chapitre III). Une partie du copolymère ne semble donc pas fixée 
fortement au PVDF soit parce qu’il est resté dans la phase pauvre en polymère (riche en non 
solvant) lors de la formation de la membrane soit parce qu’il s’est détaché de la paroi. 
- Pour le premier cas, il y aurait donc partage du copolymère entre les gouttelettes de 
phase pauvre en polymère et la matrice riche en polymère. Ce partage dépend a priori 
des conditions de fabrication et conduit à une variation des quantités relarguées. Le 
copolymère en solution dans la phase riche en non solvant finirait par se déposer dans 
les pores de la membrane lorsque le solvant est totalement éliminé. Il est alors évident 
que le copolymère déposé peut être entrainé par l’eau lors de la filtration. 
 
- La seconde possibilité suppose le départ de copolymère ayant migré à l’interface 
membrane/eau lors de la fabrication de la membrane comme nous l’avons vu dans le 
chapitre III ou tel que cela est reporté dans la littérature par Mayes et al. [108]. 
Cependant, les mesures faites sur la surface externe des fibres creuses ou des 
membranes planes (Cf. Chapitre III) n’ont pas mis en évidence de changement de 
composition indiquant que les quantités de copolymère déplacées sont faibles et/ou que 
leur emplacement est loin de la peau. 
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L’expérience en stockage permet de limiter les effets du colmatage interne par le NSP10,1 
observés en filtration continue ; seule la diffusion pourrait intervenir mais on peut l’estimer faible 
compte tenu de la masse molaire importante du copolymère. Malgré tout, nous avons observé une 
baisse de perméabilité associée à une diminution de la taille des pores lors d’un stockage à 50°C. 
L’effet n’ayant pas lieu à 5°C, nous sommes donc en présence d’un second phénomène qui est 
activé thermiquement et qui permet de réduire la taille des pores. Leur diamètre diminue d’environ 
10 nm, soit un gonflement des parois des pores de l’ordre de 5 nm. Ce gonflement est compatible 
avec la formation d’un hydrogel, au niveau des parois poreuses, par le bloc hydrophile du NSP10,1. 
 
Deux phénomènes (relargage/colmatage et gonflement) sont donc à l’origine d’instabilités 
de perméabilités dans les membranes contenant du NSP10,1. Remarquons que dans cette 
approche, nous avons supposé implicitement que la matrice PvDF n’évoluait pas avec les conditions 
de filtration et de stockage appliquées comme cela a pu être observé avec des membranes ne 
contenant pas de copolymère (1L32 en particulier). Nous ne sommes pas allés plus loin dans la 
recherche de l’origine exacte de la chute de perméabilité constatée pour valider nos hypothèses. 
 
V.3) Résistance chimique 
 
V.3.1) Résistance aux bases 
 
Nous avons réalisé des essais de vieillissement par trempage des fibres 1AQ1 et 1L32, sans 
ajustement du pH, dans une solution d’hydroxyde de sodium à pH 11 ou à pH 12. Nous avons 
effectué un suivi du pH des différentes solutions d’hydroxyde de sodium de trempage et caractérisé 
les membranes : aspect, perméabilité et propriétés mécaniques. 
 
V.3.1.1) Observations qualitatives par analyses de coloration 
 
Les photographies des fibres après 0, 24, 96 et 336 h de trempage à pH 11 et 12 sont 
présentées en figure V.7 (en haut). L’évolution du pH des solutions initialement à pH 11 au cours du 
trempage est présentée en figure V.7 (en bas). Ces résultats montrent que les fibres se colorent en 
brun. Le brunissement des fibres creuses en PvDF après un séjour en solution basique est dû à 
l’apparition de doubles liaisons C=C conjuguées sur le PvDF par un mécanisme de 
déshydrofluoration proposé par Hoa et Ouellette [33] et par Benzinger et al. [31]. Ce brunissement 
augmente avec le temps de trempage et le pH initial. On observe parallèlement une diminution du 
pH de la solution de trempage avec le temps de trempage. Après un traitement équivalent (temps 
et pH initial), la fibre 1L32 (PvDF pur) a une coloration beaucoup plus prononcée que la fibre 1AQ1. 
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De même, la diminution de pH de la solution de trempage est plus importante pour celle contenant 
la fibre 1L32. Nous notons que la fibre creuse contenant du NSP10,1 est moins attaquée que la 
fibre n’en contenant pas après 336 h de trempage quel que soit le pH. 
 
V.3.1.2) Propriétés de transfert de matière 
 
Les perméabilités des fibres 1L32 et 1AQ1 mesurées pour des temps de contact allant 
jusqu’à 336 h sont présentées dans le tableau V.5. Le pH des solutions est fixé à 11 ou 12. 
Nous n’avons pas mesuré de variation de perméabilité, quels que soient la membrane (1L32 
ou 1AQ1), le pH initial de la solution de trempage (pH 11 ou 12) et le temps de trempage. 
 
 
 
Figure V.7 : En haut : photographies des fibres 1AQ1 et 1L32 en fonction du temps de trempage dans une solution 
d’hydroxyde de sodium à pH 11 et 12. 
En bas : pH des solutions de trempage des fibres 1AQ1 et 1L32 et d’une solution d’hydroxyde de sodium servant de 
référence. Le pH initial des solutions est égal à 11. 
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V.3.1.3) Résistance mécanique 
 
La force (Fr), la contrainte (σr) et l’allongement (All) maximaux à la rupture des fibres après 0 
et 336 h de trempage à pH 11 ou 12 sont présentés en figure V.8. Quelle que soit la membrane 
(1L32 ou 1AQ1) et le pH initial de la solution de trempage (pH 11 ou 12), nous n’avons pas mesuré 
de variation de force et de contrainte maximale à la rupture après un trempage de 336 h. 
L'allongement maximal à la rupture diminue pour la membrane 1L32 (sans NSP10,1) après 
336 h de trempage à pH 12. Il passe ainsi de 237% ± 7% à 200% ± 4%, soit une diminution de 16% de 
sa valeur initiale. La baisse observée après trempage à pH 11 est plus négligeable (de 237% ± 7% à 
225% ± 8%, soit 5% de baisse). Les variations mesurées sont faibles et proches de l’incertitude sur la 
mesure. Dans les mêmes conditions de trempage, l’allongement maximal à la rupture de fibres 
contenant du NSP10,1 (1AQ1) est modifié de 12% en moyenne à pH 12, mais reste dans la marge 
d’erreur des mesures. Il varie ainsi de 75% ± 3% (état initial) à 72% ± 7% (336 h à pH 11) et à 66% ± 
9% (336 h à pH 12). 
 
Figure V.8 : Force (Fr), contrainte (σr) et allongement (All) maximaux à la rupture de fibres sans (1L32) et avec 
NSP10,1 (1AQ1) à l’état initial (t=0) et après 336 h de trempage dans une solution à pH initial 11 ou 12. 
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Fr (N) σr (MPa) All (%)
Temps (h) 0 24 48 72 96 192 240 264 336 
1AQ1 pH 11 195 ± 15 197 ± 15 199 ± 15 195 ± 15 193 ± 14 191 ± 14 192 ± 14 191 ± 14 192 ± 14 
1L32 pH 11 217 ± 18 211 ± 16 201 ± 15 206 ± 16 207 ± 16 207 ± 16 200 ± 15 199 ± 15 199 ± 15 
1AQ1 pH 12 187 ± 13 187 ± 13 185 ± 13 187 ± 13 186 ± 13 185 ± 13 185 ± 13 185 ± 13 182 ± 12 
1L32 pH 12 213 ± 17 201 ± 15 200 ± 15 204 ± 16 198 ± 15 197 ± 15 196 ± 14 196 ± 14 198 ± 15 
 
Tableau V.5 : Perméabilité (L.m
-2
h
-1
bar
-1
) à 20°C des fibres 1AQ1 et 1L32 en fonction du temps de trempage dans une 
solution basique à pH initial 11 ou 12. 
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 A partir des photographies de la figure V.7, nous avons déterminé l’intensité lumineuse 
normalisée moyenne des fibres (Cf. Chapitre II) afin de corréler l’allongement maximal à la rupture 
et l’intensité lumineuse. Rappelons que le brunissement du matériau est lié à la formation de 
doubles liaisons conjuguées rigides qui peuvent donc affecter les propriétés mécaniques. La figure 
V.9 montre une décroissance linéaire de l’allongement maximal à la rupture en fonction de 
l’intensité lumineuse normalisée pour chaque fibre. Les deux paramètres coloration/diminution 
d’allongement maximal à la rupture semblent donc liés. 
 
V.3.1.3) Discussions 
 
Le brunissement des fibres creuses en PvDF est dû à l’apparition de doubles liaisons C=C 
conjuguées sur le PvDF par un mécanisme de déshydrofluoration. L’attaque d’une base conduit à la 
formation d’une double liaison C=C et à la production d’acide fluorhydrique (H+, F-)aq qui diminue 
ainsi le pH de la solution. A partir de la variation du pH de la solution et en tenant compte de la 
stœchiométrie de la réaction, nous pouvons en déduire qu’environ 2.1013 doubles liaisons sont 
créées sur la fibre 1AQ1 après 336 h de trempage à pH 11. Le nombre de doubles liaisons créées est 
particulièrement faible comparativement aux nombres de liaisons susceptibles d’être attaquées (de 
l’ordre de 1023). Dans le cas de la fibre 1L32, Il est 4,5 fois plus élevé. Le brunissement plus marqué 
de la fibre 1L32 par rapport à la fibre 1AQ1 indique la création d’une plus grande quantité de 
doubles liaisons conjuguées C=C. Cette observation est en accord avec la diminution du pH de la 
solution de trempage. La coloration moins prononcée de la fibre 1AQ1 indique que le NSP10,1 a un 
effet protecteur sur la dégradation des membranes PvDF en milieu basique. 
Hoa et Ouellette [33] ont montré que l’attaque basique du PvDF est principalement ciblée 
sur les phases cristallines et en particulier sur sa forme cristalline α. Les analyses ATR-FTIR 
comparées de membranes avec et sans NSP10,1 ont déjà montré que le NSP10,1 défavorise la 
formation de phase cristalline α et diminue le taux de cristallinité du PvDF (Cf. III.3.3.2). Ces 
observations peuvent expliquer le caractère protecteur du NSP10,1 sur le PvDF vis-à-vis des 
attaques basiques qui défavoriserait ces attaques en diminuant le taux de cristallinité. 
 
Figure V.9 : Allongement maximal à la rupture des fibres 1AQ1 et 1L32 en fonction de l’intensité lumineuse 
normalisée des fibres obtenue après trempage en solution basique (336 h à pH 11 ou 12). 
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Pour les temps (336 h) et pH (11 et 12) de trempage analysés, la perméabilité des fibres 
1AQ1 et 1L32 ne change pas. La taille et le nombre de pores des peaux ne sont donc pas modifiés 
dans ces conditions. Le changement de coloration observé n’est pas révélateur d’une dégradation 
des peaux des membranes : très peu de liaisons conjuguées créées suffisent à colorer les fibres. 
Leur brunissement étant directement corrélé à une diminution de l’allongement maximal à la 
rupture, le brunissement des membranes apparait être un bon indicateur visuel du début de 
dégradation des propriétés mécaniques des fibres. Cependant, les dégradations observées sont 
faibles pour les temps et pH de trempage appliqués. 
Peu de travaux ont montré l’impact de la dégradation par l’hydroxyde de sodium sur la 
résistance mécanique des membranes PvDF [34 ; 111]. Vigo et al. [34] ont observé une diminution 
de la pression d’éclatement des membranes PvDF après trempage pendant 3 mois (2160 h) dans 
une solution en hydroxyde de sodium à pH 13 à 14. Ces modifications apparaissent pour des temps 
et des pH plus importants non atteints dans nos expériences avec également une dégradation plus 
importante. L’utilisation de conditions plus sévères (temps et/ou pH plus grands) permettrait de 
mesurer plus précisément l’influence du NSP10,1 sur la résistance aux bases des membranes et 
d’observer des modifications plus importantes de leurs propriétés. 
 
V.3.2) Résistance à l’hypochlorite de sodium 
 
Nous avons mis des fibres 1AK99 à tremper durant 1 350 h dans une solution d’hypochlorite 
de sodium à une concentration instantanée de 1 000 ppm et dont le pH a été ajusté à 8. La dose de 
chlore maximale équivalente est alors égale à 1 350 000 ppm.h. Nous avons mesuré les propriétés 
de transfert de matière et de résistance mécanique des fibres et observé leur structure au cours de 
ce trempage. Ces données ont été comparées à celles obtenues pour la même membrane en 
trempage dans l’eau à pH 8 contenant du bisulfite de sodium pendant la même durée. 
 
V.3.2.1) Propriétés de transfert de matière 
 
La figure V.10 présente la perméabilité de quatre modules durant l'essai de vieillissement. 
Les évolutions des perméabilités des membranes stockées dans l’eau ultrapure et dans 
l’hypochlorite de sodium en fonction du temps de trempage sont similaires. La diminution initiale se 
fait avec la même pente et les perméabilités se stabilisent à des valeurs proches avec un %Lp0 aux 
alentours de 75% pour 1 350 h. La perméabilité finale est identique à celle mesurée dans 
l’expérience présentée en figure V.6 après 1 350 h de trempage dans l’eau à 5°C (73%). Cette 
diminution est donc due à la migration et/ou au réarrangement local du NSP10,1 dans la membrane 
(Cf. V.2.3). L’hypochlorite de sodium n’a donc pas d'influence particulière sur la perméabilité des 
membranes avec NSP10,1. 
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V.3.2.2) Structure et résistance mécanique 
 
Les forces (Fr), contraintes (σr) et allongements (All) maximaux à la rupture des fibres après 0 
et 1 350 h de trempage dans l’eau ou dans une solution à 1 000 ppm d’hypochlorite de sodium à pH 
8 sont rassemblés dans le tableau V.6. Les structures (images MEB) des fibres correspondantes sont 
présentées en figure V.11. 
Après 1 350 h de trempage dans l’eau, nous n’avons pas mesuré de variation des propriétés 
mécaniques. Il en est de même pour la membrane immergée dans l’hypochlorite de sodium. La 
structure des membranes n’a subi aucune variation d’après les images MEB obtenues après 
différents temps de trempage. Dans nos conditions expérimentales, l’hypochlorite de sodium n’a 
donc aucune influence sur la résistance mécanique et la structure des membranes avec NSP10,1. 
 
La résistance chimique du NSP10,1 vis-à-vis des solutions d’hypochlorite de sodium a été 
montrée dans le paragraphe III.1.2.1.2. Sa résistance dans les membranes planes à différents taux 
de NSP10,1 et dans les fibres creuses (dont la fibre 1AK99 par analyses des spectres ATR-FTIR non 
présentés ici) a aussi été étudiée dans le paragraphe III.3.4.1.2. Les observations faites ici 
confirment donc les observations précédentes. Cette dose d’hypochlorite de sodium est très 
largement supérieure aux préconisations annoncées par les fabricants de membranes (Cf. annexe 3) 
et plus de 13 fois supérieure aux spécifications du cahier des charges (100 000 ppm.h). Les 
membranes à base de PvDF et de NSP10,1 sont donc particulièrement résistances vis-à-vis des 
solutions de nettoyage chlorées pour des pH inférieurs ou égaux à 12. Notons que les fabricants de 
PvDF donnent également cette limite de pH pour le PvDF seul. 
 
Figure V.10: Perméabilités (%Lp0) des fibres 1AK99 en fonction du temps (jusqu’à 1 350 h) et de la nature de la 
solution de trempage. Modules n°1 et 2 : eau contenant du bisulfite de sodium à pH 8. Modules n°3 et 4 : solution 
contenant 1 000 ppm d’hypochlorite de sodium à pH 8. 
Eau n°1 
Eau n°2 
1 000 ppm NaOCl pH 8 n°3 
1 000 ppm NaOCl pH 8 n°4 
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V.4) Comparaisons avec des fibres industrielles 
 
 Nous avons comparé les propriétés des fibres sélectionnées durant cette thèse avec celles 
de fibres commerciales existantes. Ces comparaisons permettent de positionner nos fibres 
contenant du NSP10,1 sur le marché et de mesurer le chemin qu’il reste à parcourir pour avoir une 
fibre industrialisable et performante. 
 Deux membranes ont servi de points de comparaisons : 
- Une fibre commerciale en PvDF de microfiltration notée P 
- Une fibre commerciale en PvDF d’ultrafiltration notée Z 
 
Nous allons dans un premier temps comparer leurs propriétés de transfert de matière et de 
résistance mécanique, puis leur résistance chimique. Enfin, nous dresserons un bilan comparatif de 
ces propriétés. 
 
V.4.1) Propriétés de transfert de matière et de résistance mécanique 
 
 Le tableau V.7 répertorie les propriétés des quatre fibres ainsi que les spécifications du 
cahier des charges (CDC). La fibre creuse P est la plus perméable. C’est également la plus résistante 
mécaniquement avec une structure présentant très peu de macropores. Ses diamètres interne et 
externe sont très importants en comparaisons des autres fibres. Elle est catégorisée dans les fibres 
de microfiltration au contraire de la fibre Z (ultrafiltration), bien que leurs plus gros pores (mesurés 
par méthode du point de bulle) soient proches. 
1AK99 Fr (N) σr (MPa) All (%) 
t = 0 1,61 ± 0,1 8,7 ± 0,6 72 ± 9 
t = 1 350 h dans l’eau à pH 8 1,63 ± 0,09 8,8 ± 0,7 64 ± 7 
t = 1 350 h dans 1 000 ppm NaOCl pH8 1,63 ± 0,07 8,4 ± 0,4 63 ± 8 
 
Tableau V.6 : Force (Fr), contrainte (σr) et allongement (All) maximaux à la rupture de fibres 1AK99 avant trempage 
(t=0) et après 1 350 h dans l’eau à pH 8 ou dans une solution d’hypochlorite de sodium (NaOCl) à 1 000 ppm et pH 8. 
   
Figure V.11 : Images MEB en coupe de la fibre creuse 1AK99 à t=0 (gauche) et après 1 350 h dans l’eau à pH 8 
(centre) ou dans une solution à 1 000 ppm d’hypochlorite de sodium à pH 8. 
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 La perméabilité et la résistance mécanique de la fibre Z sont proches de celles de la 
membrane 1AQ1. Elles sont également proches en termes de dimensions. La fibre 1AQ1 présente 
beaucoup plus de macropores mais son point de bulle est nettement plus élevé que celui de la fibre 
Z. La fibre 1AQ1 contenant du NSP10,1 est donc proche d’une fibre industrielle d’ultrafiltration telle 
que la fibre Z sauf en termes de structure (macroporosité trop importante). L’amélioration de sa 
structure est à envisager ce qui permettrait probablement d’améliorer aussi ses propriétés 
mécaniques. 
 
V.4.2) Observations qualitatives par analyses de coloration 
 
Nous avons évalué la résistance chimique des quatre fibres vis-à-vis d’une solution 
d’hydroxyde de sodium. Des photographies de ces fibres ont été prises après différents temps de 
trempage (jusqu’à 528 h) à pH 11 et 12 et sont présentées en figure V.12. Le pH de la solution de 
trempage n’a pas été ajusté au cours du trempage. 
Nous observons une coloration de toutes les fibres après trempage à l’exclusion de la 
membrane P. Pour des temps et des pH de trempage équivalents, la fibre 1L32 (PvDF pur) a la 
coloration la plus prononcée. La membrane Z est la seconde plus colorée, devant la membrane avec 
du NSP10,1 (1AQ1). La coloration des fibres s’intensifie avec le temps et le pH initial de la solution 
de trempage, comme observé dans l’expérience précédente (Cf. figure V.7). Le brunissement 
observé pour les fibres 1L32 et 1AQ1 est en outre identique à celui de l’expérience précédente, 
validant la reproductibilité des observations. 
Fibre P Z 1AQ1 1L32 CDC 
Image MEB 
de la 
structure 
    
- 
R1-Mp (%) 98% 98% 66% 99% 93% 
De (µm) 1300 800 737 784 800 
Di (µm) 700 500 427 624 400 
Ep (µm) 300 150 155 80 200 
Lp à 20°C 
(L.m-2h-1bar-1) 
1000 300 280 239 250 
Point de bulle 
(bar) 
5,6 5 > 8,7 - - 
Dpore,max (nm) 81 90 < 52 - - 
Fr (N) 10,7 1,5 1,7 1,7 2 
σr (MPa) 11,4 4,8 6 9,7 6 
All (%) 268 120 75 237 120 
 
Tableau V.7 : Propriétés des fibres commerciales P et Z, de la fibre sélectionnée 1AQ1, de la fibre de référence 1L32 et 
spécifications du cahier des charges (CDC). 
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V.4.2) Altération chimique de la surface des membranes 
 
Nous avons effectué des analyses de spectroscopie ATR-FTIR sur la peau externe des quatre 
fibres après différents temps de trempage dans les solutions d’hydroxyde de sodium à pH 11 et 12. 
Les spectres ATR-FTIR obtenus avant trempage sont présentés en figure V.13. 
Le pic de référence du NSP10,1 (vibrations ν(C=O) à 1725 cm-1) est présent sur le spectre de 
la membrane 1AQ1. On observe trois pics intenses pour la fibre P (à 1390, 975 et 762 cm-1) qui sont 
absents des autres spectres ; ils sont relatifs aux vibrations de liaisons du PvDF (γ(C-F) à 1390 cm-1), 
et en particulier de sa phase cristalline α (γ(C-H) à 975 cm-1 et δ(CF2) à 872 cm
-1) très présente. Pour 
la fibre P, soit aucun additif organique n’a été utilisé dans sa fabrication, soit le pic de l’additif est 
confondu avec celui du PvDF. Enfin, un pic intense est présent vers 1744 cm-1 sur le spectre de la 
membrane Z et n’est pas relatif au PvDF (Cf. Chapitre III). Ce pic est choisi comme pic de référence 
de l’additif utilisé dans la membrane Z. 
 
Figures V.12 : Photographies de fibres en PvDF avec du NSP10,1 (1AQ1), sans NSP10,1 (1L32) ou commerciales (P et Z) 
en fonction du temps de trempage dans une solution basique d’hydroxyde de sodium à pH 11 ou 12. 
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Les spectres ATR-FTIR initiaux et ceux obtenus après 528 h de trempage dans une solution 
d’hydroxyde de sodium à pH 11 ou 12 des fibres 1AQ1 et Z ont été normalisés (Cf. Chapitre III) puis 
centrés sur le pic choisi comme référence de leur additif et sont présentés en figure V.14. 
 
L’intensité normalisée du pic relatif au NSP10,1 (vibrations ν(C=O) à 1725 cm-1) décroît très 
faiblement après le trempage de la fibre 1AQ1 à pH 11 ou 12 pendant 528 h. Au contraire, 
l’intensité normalisée du pic de l’additif de la membrane Z diminue de 27% après 528 h de 
trempage à pH 11 et de 81% après 528 h à pH 12. 
 
Figure V.13 : Spectres ATR-FTIR des fibres 1AQ1, 1L32, P et Z. 
1AQ1 
 
1L32 
 
P 
 
Z 
 
Figure V.14 : Signaux ATR-FTIR normalisés et centrés sur les pics de références des additifs contenus en surface des 
fibres 1AQ1 et Z à l’état initial et après 528 h de trempage à pH 11 ou pH 12. 
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Les expériences de trempage en solution basique des membranes ont permis de mettre en 
évidence deux phénomènes liés à leur dégradation : 
- Le brunissement, qui nous renseigne sur la dégradation du PvDF (et principalement de 
ses zones cristallines) par déshydrofluoration. Dans des conditions de trempage 
équivalentes, le PvDF de la membrane 1L32 est plus dégradé que celui de la membrane Z 
et que celui de la fibre 1AQ1. Malgré un taux de cristallinité élevé [45] dû notamment à 
l’utilisation d’un PvDF de plus faible masse molaire, et malgré un taux de phase cristalline 
α (particulièrement sujette aux attaques basiques [33]) important, la fibre P ne se colore 
pas. Le procédé de fabrication de cette fibre (TIPS ?) et/ou le grade de PvDF utilisé (Mw 
plus faible) pourraient être à l’origine de ces différences sans que l’on ne puisse donner 
plus d’explications après les études réalisées. 
 
- La variation d’intensité des pics relatifs aux additifs dans les spectres ATR-FTIR en surface 
des fibres Z et 1AQ1, qui indique une dégradation de l’additif de la membrane Z et aucun 
changement pour le NSP10,1 (additif de la fibre 1AQ1). Le pic de référence de l’additif de 
la membrane Z étant situé à 1744 cm-1, il est donc relatif aux vibrations ν(C=O) des 
liaisons esters d’un polymère de type ester de cellulose [149]. 
 
V.5) Conclusions générales du chapitre V 
 
Dans ce chapitre, nous avons étudié plus en détails les caractéristiques de fibres creuses 
contenant du NSP10,1 sélectionnées pour leurs performances. Nous avons ensuite comparé les 
propriétés de la membrane 1AQ1 avec celles de membranes commerciales en PvDF pour juger des 
autres progrès restant à accomplir avant une commercialisation de fibres à base de NSP10,1. 
Nous avons ainsi observé que les fibres 1AK99 et 1AQ1 ont une perméabilité qui décroît en 
filtration continue d’eau ultrapure, diminution que nous avons attribuée à du colmatage interne par 
le NSP10,1 non fixé dans la matrice de PvDF. Nous avons aussi mesuré une baisse de perméabilité et 
une augmentation de point de bulle lors d’un stockage des fibres contenant du NSP10,1 dans l’eau à 
50°C. Ces variations sont attribuées à un gonflement local du copolymère au niveau des pores qui 
diminuent de diamètre. Ces deux phénomènes devront être étudiés plus en détails afin de mieux 
comprendre les mécanismes impliqués et d’en limiter les conséquences. Ce problème, tant qu’il n’a 
pas été résolu, demeure un frein à la commercialisation des fibres creuses contenant du NSP10,1. 
 
Les performances de la fibre 1AQ1 sont proches de celle de la fibre commerciale 
d’ultrafiltration Z en termes de perméabilité et de résistance mécanique. Elles se distinguent 
structuralement avec plus de macropores pour la membrane 1AQ1 et un point de bulle qui est 
largement supérieur pour 1AQ1 (> 8,7 bar contre 5 bar pour la fibre Z). 
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La résistance chimique aux bases est supérieure pour la fibre 1AQ1 par rapport à la 
membrane Z. A temps et pH de trempage équivalents, le PvDF de la fibre 1AQ1 est moins dégradé 
et son additif demeure peu attaqué, ce qui n’est pas le cas pour l’autre membrane. L’utilisation de 
NSP10,1 comme additif est donc propice au maintien des performances lors d’une attaque 
chimique par un lavage basique. 
De la même manière, la membrane 1AK99 ne subit aucune modification de ses 
performances (perméabilité, structure et résistance mécanique) après contact avec une dose 
d’hypochlorite de sodium égale à 1 350 000 ppm.h à pH 8. Cette dose représente plus de treize fois 
celle préconisée dans le cahier des charges. Le NSP10,1 présent dans une membrane n’est donc pas 
dégradé par une solution chlorée ou basique. 
Ces résultats montrent que le NSP10,1 est un additif de choix pour hydrophiliser les 
membranes tout en envisageant une durée de vie importante et un maintien des performances 
sur site sur de longues durées. Cette innovation technologique a été protégée par le dépôt d’un 
brevet [150]. 
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Dans notre problématique de fabrication de fibres creuses hydrophiles à base de PvDF, nous 
avons étudié l’utilisation de deux copolymères amphiphiles comme additifs. Le M1H et le NSP10,1 
ont été choisis pour leur structure (très hydrophile pour le M1H et en forme de peigne pour le 
NSP10,1) par rapport aux données bibliographiques qui ont permis d’établir le profil du copolymère 
« idéal » pour améliorer l’hydrophilie de surface et les autres propriétés des membranes. L’étude 
des copolymères seuls a montré que le M1H est hydrolysé à pH 10 ou en présence d’hypochlorite 
de sodium ; à l’inverse, le NSP10,1 n’est pas hydrolysé (pour un pH situé entre 6 et 10) en présence 
ou non d’hypochlorite de sodium. C’est la raison principale du choix du NSP10,1 comme additif dans 
nos membranes en PvDF. 
Nous avons étudié le comportement du NSP10,1 en différentes concentrations dans des 
membranes planes en PvDF. Comme le copolymère seul, le NSP10,1 ajouté dans les membranes en 
PvDF est résistant thermiquement et chimiquement à l’hydrolyse et à l’hypochlorite de sodium, 
même à des doses très importantes (1 350 000 ppm.h d’hypochlorite de sodium). Par extrapolation, 
on montre donc que nos membranes à base de NPS10,1 résistent aux attaques chimiques pendant 
65 ans d’utilisation en conditions normales de filtration d’eau et de lavages chimiques, contre 5-8 
ans pour les membranes actuelles. Comme attendu d’après l’analyse bibliographique, le bloc 
hydrophobe du NSP10,1 permet la compatibilité avec le PvDF (interactions fortes), empêchant la 
dissolution du copolymère en présence d’eau. Nous avons aussi montré que le NSP10,1 migre et se 
ségrège en surface des membranes, améliorant l’hydrophilie de surface. Le NSP10,1 ne modifie pas 
la thermodynamique de coagulation des membranes PvDF mais il accélère leur cinétique de 
coagulation. Il réduit ainsi le temps d’induction et augmente la vitesse de coagulation. Ces effets 
combinés, jamais constatés dans la littérature, ont fait l’objet d’un dépôt de brevet [150] car ils 
constituent une avancée technologique importante pour améliorer la productivité des membranes 
en PvDF qui sont lentes à coaguler. 
Nous avons fabriqué des fibres creuses à partir de plusieurs formulations de collodions 
contenant du NSP10,1 en différentes concentrations associé ou non à d’autres additifs (LiCl et eau). 
Même s’il améliore la perméabilité des membranes, le NSP10,1 utilisé comme seul additif ne 
permet pas d’obtenir des membranes répondant au cahier des charges, ni en termes de 
perméabilité, ni en termes de structure (apparition de nombreux macropores) ; et ce quelle que soit 
la concentration en NSP10,1 (de 3 à 10wt%). L’utilisation combinée du NSP10,1 et du LiCl améliore 
fortement la perméabilité des membranes ainsi que leur structure et leur résistance mécanique ; 
l’addition d’eau en complément de ces deux additifs augmente encore la perméabilité des 
membranes aux dépends de leur structure et de leur résistance mécanique. Nous avons ainsi 
sélectionné deux compositions de collodions, 1AK et 1AQ, qui permettent d’obtenir des membranes 
aux propriétés intéressantes surtout en termes de perméabilité qui est le principal défaut des 
membranes en PvDF. Nous avons joué sur les paramètres opératoires pour modifier les propriétés 
de nos membranes. En ajoutant de la NMP dans le liquide interne ou en diminuant le gap d’air ou 
en diminuant la température du bain de coagulation, nous avons réduit significativement la 
macroporosité des membranes, jusqu’à la faire disparaitre dans certains cas. Nous avons défini que 
la fabrication de membranes fines (de faible épaisseur) est le critère principal à l’obtention d’une 
membrane sans macropores. 
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Contrairement à la démarche habituelle, nous avons analysé de manière séparée l’impact 
des paramètres de composition du collodion et des paramètres opératoires sur les propriétés des 
membranes. Nous avons ainsi mis en évidence que la perméabilité est fortement dépendante de la 
composition du collodion ; la présence de LiCl et de NSP10,1, à une concentration de 3wt% chacun, 
permet d’obtenir des fibres en PvDF et NSP10,1 perméables. Un ajustement des paramètres 
opératoires permet de moduler la résistance mécanique des membranes et leur structure. 
Les fibres 1AQ1 et 1AK99, bien que ne répondant pas totalement aux exigences du cahier 
des charges, ont une perméabilité, une structure et une résistance mécanique proches de la fibre 
commerciale Z ; leur résistance chimique aux bases étant supérieure du fait de l’effet protecteur du 
NSP10,1 sur le PvDF vis-à-vis d’une attaque basique et de la résistance du NSP10,1 vis-à-vis d’une 
solution d’hydroxyde de sodium et d’hypochlorite de sodium. 
 
L’utilisation de NSP10,1 permet donc de fabriquer des membranes en PvDF hydrophiles, 
perméables, sélectives, sans macropores et résistantes mécaniquement ; la fabrication des 
membranes s’effectuant avec une cinétique de coagulation rapide en comparaison avec la 
coagulation de membranes sans NSP10,1. Les fibres obtenues sont résistantes thermiquement et 
chimiquement aux bases et à l’hypochlorite de sodium. On peut ainsi envisager qu’elles aient une 
durée de vie importante et un maintien de leurs performances sur site sur de longues durées. 
Il reste plusieurs étapes avant la fabrication et l’utilisation de nos membranes sur site de 
potabilisation d’eau. 
- La première étape est la fabrication d’une membrane répondant en tout point au cahier 
des charges. A la vue des résultats obtenus, je proposerai d’utiliser la fibre 1AQ1 (15wt% 
PvDF hsv900 + 3wt% LiCl + 3wt% NSP10,1 + 1wt% H2O + 78wt% NMP) comme base de 
travail en augmentant le débit de liquide interne (de 1,8 à 3,9 mL.min-1) ; on réduirait 
ainsi la macroporosité de la membrane tout en augmentant sa perméabilité et sa 
résistance mécanique. Si les effets obtenus n’étaient pas totalement satisfaisants, nous 
pourrions aussi diminuer le gap d’air de fabrication (jusqu’à 10 cm) afin de réduire la 
macroporosité sans trop affecter la perméabilité. 
 
- Il faudra ensuite démontrer l’efficacité de nos membranes hydrophiles en PvDF pour 
lutter contre le colmatage en filtration d’eau réelle. On pourra suivre la même procédure 
d’essais que celle utilisée lors des mesures préliminaires de filtration d’eau de la Garonne 
sur la fibre 1AK29 réalisées par la société Polymem. 
 
- Nous avons observé que la perméabilité des fibres décroît en filtration continue d’eau 
ultrapure et aussi en stockage dans l’eau à 50°C. Nous avons attribué ces diminutions 
respectivement à la migration du NSP10,1 non fixé dans la matrice PvDF et au 
gonflement local du NSP10,1 au niveau des pores de la membrane. Cette diminution de 
perméabilité n’est pas compatible avec une utilisation des membranes en filtration 
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continue. Pour limiter la quantité non fixée au PvDF, nous pourrions diminuer la 
concentration en NSP10,1 dans la membrane. Nous pourrions aussi suggérer à Arkéma 
de travailler sur la structure du copolymère pour le rendre encore plus compatible avec 
le PvDF. Nous pourrions enfin élaborer un post-traitement (comme un lavage) qui 
limiterait le phénomène de colmatage interne par le NSP10,1 et stabiliserait la 
perméabilité des membranes à une valeur importante. 
 
- Reste enfin la question de la transposition de la fabrication de fibres creuses avec du 
NSP10,1 chez la société Polymem. L’utilisation de la même formulation et des mêmes 
paramètres opératoires n’est pas suffisante pour obtenir la même membrane au LGC et 
chez la société Polymem, les pilotes de fabrication étant différents de par leur taille et de 
par leur conception. Le passage à une fabrication industrielle nécessite donc un 
changement d’échelle du pilote de fabrication. La ligne utilisée au LGC étant déjà semi-
industrielle, le changement d’échelle sera certes compliqué (du fait notamment des 
conditions environnementales différentes et de la conformation de leur ligne de 
fabrication (design de filière et autres éléments de la ligne comme les bains de 
coagulation et les post-lavages)) mais facilité par rapport au passage d’un pilote de 
laboratoire à l’échelle industrielle. Le travail de transposition passera « simplement » par 
une étape d’essais de fabrication suivant les mêmes paramètres de composition et les 
mêmes paramètres opératoires, avec un ajustement de ces derniers en fonction des 
résultats obtenus. 
 
Dans un but de compréhension des phénomènes de coagulation, il serait aussi intéressant 
d’étudier plus en détails les phénomènes responsables de l’accélération de cinétique de coagulation 
par le NSP10,1. On pourrait par exemple regarder la coagulation des membranes en microscopie 
optique et voir si la coagulation commence, comme nous pouvons le penser à la vue de nos 
résultats, à partir de micelles de NSP10,1. On pourrait aussi déduire de ces observations quels sont 
les phénomènes privilégiés lors de la coagulation en présence de NSP10,1 (séparation 
liquide/liquide par nucléation croissance ou décomposition spinodale ou séparation solide/liquide 
(cristallisation) homogène ou hétérogène à partir des micelles de NSP10,1). 
Enfin, pour limiter le caractère empirique associé à la fabrication de fibres creuses et à 
l’influence des paramètres sur les propriétés des membranes, on pourrait envisager de regarder 
l’effet d’un couplage multiparamétrique sur les propriétés des membranes en utilisant la méthode 
des plans d’expériences. Cette approche, difficile à réaliser initialement compte-tenu du grand 
nombre de paramètres à intégrer, est facilitée du fait des nombreux résultats expérimentaux 
obtenus dans notre étude qui peuvent désormais l’implémenter. 
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Annexe 1 : Synthèse des effets généralement constatés sur les propriétés des membranes par 
l’introduction d’additifs « simples » (sels inorganiques et polymères) dans le collodion 
 
Les deux tableaux ci-après répertorient une synthèse des effets de l’utilisation d’additifs 
« simples » (sels inorganiques, PvP, PEG ou PMMA) sur les propriétés de transfert de matière, 
d’hydrophilie de surface et de structure des membranes. Les valeurs indiquées dans le premier 
tableau résultent d’une moyenne mesurée à partir des données de la bibliographie. Les indications 
présentes dans le second tableau reflètent aussi les données de la bibliographie, +++ indiquant 
qu’un effet est très efficace alors que --- indique que l’effet n’est pas efficace du tout. 
 
 
 
 
 
 
 
Echelle des effets sur la structure (du plus au moins efficace) : + + +, + +, +, -, - -, - - - 
Echelle des effets porogènes et hydrophiles (du plus au moins efficace) : + + +, + +, +, -, - -, - - - 
  
Additifs 
Concentration 
dans le collodion 
Perméabilité à 
l'eau ultrapure 
Seuil de coupure 
Rayon moyen 
des pores 
Angle de contact 
Eau/Membrane 
Sels 
inorganiques 
de 1 à 5wt% 
FORTE 
(330 L.m
-2
h
-1
bar
-1
) Bas 
(35 kDa Dextran) 
de 70 à 150 nm 
Inchangé par 
rapport au PvDF 
> 5wt% 
PLUS FAIBLE 
(170 L.m
-2
h
-1
bar
-1
) 
de 50 à 90 nm 
PvP de 1 à 15wt% 
FORTE si lavage NaOCl 
(440 L.m
-2
h
-1
bar
-1
) 
Haut 
de 20 à 350 nm 
selon la masse 
molaire de la PvP 
Diminution maximale 
de 10 ± 5° 
PEG de 1 à 10wt% 
FAIBLE 
(110 L.m
-2
h
-1
bar
-1
) 
Pas de données Quelques nm 
Inchangé par 
rapport au PvDF 
PMMA de 1 à 9wt% 
ASSEZ FORTE 
(210 L.m
-2
h
-1
bar
-1
) 
Haut de 50 à 90 nm 
Diminution maximale 
de 20° 
Additifs 
Concentration 
dans le collodion 
Structure générale Action porogène Action hydrophile 
Sels 
inorganiques 
de 1 à 5wt% de - - - à - - + + + - - - 
> 5wt% de - - à + + + - - - 
PvP de 1 à 15wt% 
de - - - - à + + 
selon la concentration 
+ + + - - 
PEG de 1 à 10wt% de - - - - à - - - + - - - 
PMMA de 1 à 9wt% de - - - à + + + + + + 
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Annexe 2 : Conditions opératoires de fabrication des fibres creuses 
 
Les paramètres opératoires utilisés pour fabriquer les fibres creuses sont présentés dans le 
tableau ci-après. Les fibres filées avec la filière large sont en rouge. * : Fibre plongée dans un bain 
de coagulation composé d’un mélange Eau/NMP à 70/30 (massique) pendant 48 h. La lettre Q 
indique un débit (Qcollodion : Débit de collodion ; Qliquide interne : Débit de liquide interne) et la lettre T 
une température. 
 
Fibre 
Qcollodion Qliquide interne Compositionliquide interne T°collodion T°bain coagulation T°liquide interne Gap d’air Vitesse 
Co-extrusion 
(mL/min) (mL/min) (rapport massique) (°C) (°C) (°C) (cm) (m/min) 
                    
1I20 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 77 48 77 10 11 non 
1I21 7,2 3,9 Eau/NMP 70/30 77 48 77 10 11 non 
1I22 7,2 3,8 Eau/NMP 70/30 77 48 78 5 11 non 
1I23 7,2 3,9 Eau/NMP 70/30 77 49 78 1 8 non 
1I24 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 77 50 78 1 8 non 
1I25 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 78 49 78 1 11 non 
1I26 8,5 2,2 Eau/NMP 70/30 77 49 78 18,4 11 non 
1I27 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 77 49 78 18,4 11 non 
1I28 7,2 1,8 Eau 77 48 78 18,4 11 non 
1I29 7,2 3,9 Eau 77 48 78 18,4 11 non 
1I30 7,2 3,9 Eau 77 48 78 10 11 non 
1I31 7,2 1,8 Eau 77 48 78 10 11 non 
                    
1T1 7,2 3,9 Eau 77 48 78 18,4 11 non 
1T2 7,7 1,7 Eau 77 48 78 18,4 11 non 
1T3 7,7 1,7 Eau 77 49 78 18,4 11 NMP 
1T4 7,2 3,9 Eau 77 49 78 18,4 11 NMP 
1T5 7,8 1,7 Eau 77 50 78 10 11 NMP 
1T6 7,8 1,7 Eau 77 49 78 10 11 non 
1T7 7,7 1,7 Eau 77 48 77 32 11 non 
1T8 7,7 1,7 Eau 77 49 78 32 11 NMP 
1T9 7,7 1,8 Eau/NMP 70/30 77 49 76 18,4 11 NMP 
1T10 7,7 1,8 Eau/NMP 70/30 77 50 78 18,4 11 non 
1T11 7,8 1,7 Eau/NMP 70/30 77 49 78 10 11 NMP 
1T12 7,9 1,7 Eau/NMP 70/30 77 48 78 10 11 non 
1T13 7,9 1,7 Eau/NMP 70/30 76 50 78 32 11 non 
1T14 7,9 1,7 Eau/NMP 70/30 76 49* 78 32 11 non 
1T15 7,9 1,7 Eau/NMP 70/30 76 48 78 50 11 non 
1T16 7,9 1,7 Eau/NMP 70/30 75 49 78 18,4 11 non 
1T17 7,9 2,1 Eau/NMP 70/30 76 48 78 18,4 11 non 
1T18 7,9 2,4 Eau/NMP 70/30 76 48 78 18,4 11 non 
1T19 7,9 2,7 Eau/NMP 70/30 76 49 78 18,4 11 non 
1T20 7,8 3,0 Eau/NMP 70/30 76 49 78 18,4 11 non 
1T21 7,9 3,3 Eau/NMP 70/30 76 49 78 18,4 11 non 
1T22 7,9 3,6 Eau/NMP 70/30 76 50 78 18,4 11 non 
1T23 7,9 3,9 Eau/NMP 70/30 76 49 78 18,4 11 non 
1T24 7,9 1,7 Eau/NMP 70/30 77 49 78 12,5 11 Eau/NMP 70/30 
1T25 7,9 1,7 Eau/NMP 70/30 77 49 78 32 11 Eau/NMP 70/30 
1T26 7,8 1,7 Eau/NMP 70/30 77 50 78 50 11 Eau/NMP 70/30 
1T27 7,9 1,7 Eau/NMP 70/30 77 49 78 18,4 11 Eau/NMP 70/30 
1T28 7,9 2,7 Eau/NMP 70/30 77 48 78 18,4 11 Eau/NMP 70/30 
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Fibre 
Qcollodion Qliquide interne Compositionliquide interne T°collodion T°bain coagulation T°liquide interne Gap d’air Vitesse 
Co-extrusion 
(mL/min) (mL/min) (rapport massique) (°C) (°C) (°C) (cm) (m/min) 
                    
1T29 7,9 3,9 Eau/NMP 70/30 77 49 78 18,4 11 Eau/NMP 70/30 
1T30 7,9 1,8 Eau/NMP 70/30 76 48 78 18,4 11 non 
1T31 7,9 1,8 Eau/NMP 70/30 76 48 78 18,4 6,9 non 
1T32 8,0 1,8 Eau/NMP 70/30 76 48 78 18,4 11 non 
1T33 7,9 1,8 Eau/NMP 70/30 76 48 78 18,4 11 non 
1T34 7,9 1,8 Eau/NMP 70/30 77 48 49 18,4 11 non 
1T35 7,9 1,8 Eau/NMP 70/30 49 48 49 18,4 0 non 
1T36 7,9 1,8 Eau/NMP 70/30 49 48 49 18,4 11 non 
1T37 7,9 1,8 Eau/NMP 70/30 49 48 49 18,4 10 non 
1T38 7,9 1,8 Eau/NMP 70/30 49 48 49 18,4 9 non 
1T39 7,9 1,8 Eau/NMP 70/30 49 48 49 18,4 8 non 
1T40 7,9 1,8 Eau/NMP 70/30 49 48 49 18,4 7 non 
1T41 7,9 1,8 Eau/NMP 70/30 49 48 49 18,4 11 non 
1T42 11,9 3,4 Eau/NMP 70/30 48 48 49 18,4 8,2 non 
1T43 11,9 3,4 Eau/NMP 70/30 48 49 49 18,4 5,5 non 
1T44 7,2 3,9 Eau 78 49 78 18,4 11 NMP 
1T45 7,2 3,9 Eau/NMP 85/15 78 49 78 18,4 11 NMP 
1T46 7,2 3,9 Eau/NMP 70/30 79 49 78 18,4 11 NMP 
1T47 7,2 3,3 Eau/NMP 70/30 78 50 78 18,4 11 NMP 
1T48 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 78 49 78 18,4 11 NMP 
1T49 7,2 2,1 Eau/NMP 70/30 78 49 78 18,4 11 NMP 
1T50 7,2 2,1 Eau/NMP 70/30 78 49 78 18,4 7 NMP 
1T51 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 78 49 78 18,4 11 NMP 
1T52 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 78 49 78 10 11 NMP 
1T53 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 78 49 78 32 11 NMP 
1T54 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 78 49 78 10 11 non 
1T55 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 78 49 78 25 11 non 
                    
1V1 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 77 48 78 32 11 non 
1V2 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 77 48 78 25 11 non 
1V3 7,4 1,8 Eau/NMP 70/30 77 48 78 18,4 11 non 
1V4 7,4 1,9 Eau/NMP 70/30 77 48 78 10 11 non 
1V5 7,6 3,9 Eau/NMP 70/30 77 48 78 10 11 non 
1V6 7,6 3,9 Eau/NMP 70/30 77 48 78 25 11 non 
1V7 7,2 2,0 Eau/NMP 70/30 77 48 78 25 11 NMP 
1V8 7,2 3,9 Eau/NMP 70/30 77 48 78 25 11 NMP 
1V9 7,2 3,9 Eau/NMP 70/30 77 48 78 18,4 11 NMP 
1V10 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 77 48 78 18,4 11 NMP 
1V11 7,2 3,9 Eau/NMP 70/30 78 47 78 10 11 NMP 
1V12 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 78 47 78 10 11 NMP 
                    
1Z1 8,5 2,2 Eau/NMP 70/30 50 50 50 18,4 8 non 
1Z2 8,5 2,2 Eau/NMP 70/30 49 50 49 10 8 non 
1Z3 8,5 2,2 Eau/NMP 70/30 49 50 49 1 8 non 
1Z4 5,9 4,2 Eau/NMP 70/30 49 50 49 18,4 8 non 
1Z5 8,4 2,2 Eau/NMP 70/30 49 50 49 18,4 8 non 
1Z6 8,5 2,2 Eau/NMP 70/30 77 48 78 18,4 11 non 
1Z7 6,4 2,0 Eau/NMP 70/30 78 48 78 18,4 11 non 
1Z8 6,5 2,0 Eau/NMP 70/30 78 48 78 10 11 non 
1Z9 6,5 1,9 Eau/NMP 70/30 78 48 78 0 11 non 
1Z10 6,5 2,0 Eau/NMP 70/30 78 48 78 1 11 non 
1Z11 6,4 1,9 Eau/NMP 70/30 50 49 50 18,4 11 non 
1Z12 6,5 1,9 Eau/NMP 70/30 50 49 50 10 11 non 
1Z13 6,4 1,9 Eau/NMP 70/30 50 49 50 1 11 non 
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Fibre 
Qcollodion Qliquide interne Compositionliquide interne T°collodion T°bain coagulation T°liquide interne Gap d’air Vitesse 
Co-extrusion 
(mL/min) (mL/min) (rapport massique) (°C) (°C) (°C) (cm) (m/min) 
                    
1Z14 12,6 3,6 Eau/NMP 70/30 48 49 50 1 22 non 
1Z15 6,4 1,9 Eau/NMP 70/30 49 31 50 1 11 non 
1Z16 6,5 1,9 Eau/NMP 70/30 49 31 50 18,4 11 non 
                    
1AC1 6,5 2,0 Eau/NMP 70/30 77 49 78 18,4 11 non 
1AC2 5,5 1,6 Eau/NMP 70/30 78 50 78 18,4 11 non 
1AC3 4,6 1,3 Eau/NMP 70/30 78 49 78 18,4 11 non 
1AC4 6,5 1,9 Eau/NMP 70/30 77 49 78 10 11 non 
1AC5 6,5 1,9 Eau/NMP 70/30 77 49 78 1 11 non 
1AC6 6,5 1,9 Eau/NMP 70/30 49 49 49 1 11 non 
1AC7 5,4 3,0 Eau/NMP 70/30 49 49 49 1 11 non 
1AC8 6,5 1,9 Eau/NMP 70/30 49 49 49 1 17,8 non 
                    
1AD1 7,2 1,9 Eau/NMP 70/30 77 48 78 10 11 non 
1AD2 7,2 1,9 Eau/NMP 70/30 77 49 78 1 11 non 
1AD3 7,2 1,9 Eau/NMP 70/30 77 49 78 1 8 non 
1AD4 7,2 3,9 Eau/NMP 70/30 77 49 78 1 8 non 
1AD5 7,2 3,9 Eau/NMP 70/30 49 49 50 1 8 non 
1AD6 7,2 3,9 Eau/NMP 70/30 49 49 50 1 11 non 
1AD7 7,2 1,9 Eau/NMP 70/30 50 49 50 1 11 non 
1AD8 7,2 1,9 Eau/NMP 70/30 50 49 50 1 8 non 
                    
1AF1 7,4 3,9 Eau 77 48 77 18,4 11 non 
1AF2 7,6 3,9 Eau 77 48 77 10 11 non 
1AF3 7,6 3,9 Eau 77 49 77 5 11 non 
1AF4 7,2 1,8 Eau 77 49 78 5 11 non 
1AF5 7,2 1,8 Eau 77 49 78 10 11 non 
1AF6 7,2 1,8 Eau 77 48 78 18,4 11 non 
1AF7 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 50 49 50 5 11 non 
1AF8 7,4 1,8 Eau/NMP 70/30 77 49 78 10 11 non 
1AF9 7,4 1,8 Eau/NMP 70/30 77 48 80 1 11 non 
1AF10 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 50 50 50 10 11 non 
1AF11 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 50 49 50 1 11 non 
1AF12 7,2 1,8 Eau/Méthanol 70/30 50 49 50 10 11 non 
1AF13 7,2 1,8 Eau/Ethanol 70/30 50 49 50 10 11 non 
1AF14 7,2 1,8 Eau/Ethanol 70/30 35 50 35 10 11 non 
1AF15 7,2 1,8 Eau/Méthanol 70/30 35 50 35 10 11 non 
1AF16 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 36 50 35 10 11 non 
                    
1AH1 7,2 1,8 Eau 77 49 78 10 11 non 
1AH2 7,2 1,8 Eau 77 49 78 10 11 non 
1AH3 7,2 3,9 Eau 77 49 78 10 11 non 
1AH4 7,4 3,9 Eau 77 49 78 10 11 non 
1AH5 7,2 3,9 Eau/NMP 85/15 77 49 78 10 11 non 
1AH6 7,2 1,8 Eau/NMP 85/15 77 49 78 10 11 non 
1AH7 7,2 3,9 Eau/NMP 70/30 77 49 78 10 11 non 
1AH8 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 77 49 78 10 11 non 
1AH9 7,2 3,9 Eau/NMP 60/40 77 49 78 10 11 non 
1AH10 7,2 1,8 Eau/NMP 60/40 77 49 78 10 11 non 
1AH11 7,2 3,9 Eau/LiCl 97/3 77 49 78 10 11 non 
1AH12 7,2 1,8 Eau/LiCl 97/3 77 49 78 10 11 non 
1AH13 7,2 3,9 Eau/LiCl 97/3 77 49 78 10 11 non 
1AH14 7,2 1,8 Eau/LiCl 97/3 77 49 78 10 11 non 
                    
1AK1 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 77 49 79 10 11 non 
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Qcollodion Qliquide interne Compositionliquide interne T°collodion T°bain coagulation T°liquide interne Gap d’air Vitesse 
Co-extrusion 
(mL/min) (mL/min) (rapport massique) (°C) (°C) (°C) (cm) (m/min) 
                    
1AK2 7,2 3,9 Eau/NMP 70/30 77 49 77 10 11 non 
1AK3 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 77 49 77 10 11 non 
1AK4 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 77 49 78 1 11 non 
1AK5 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 58 49 59 1 11 non 
1AK6 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 58 49 59 10 11 non 
1AK7 7,2 0,5 Eau/NMP 70/30 58 49 59 1 11 non 
1AK8 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 49 49 50 1 11 non 
1AK9 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 49 49 50 1 11 non 
1AK10 7,2 7,2 Eau/NMP 70/30 50 49 50 10 11 non 
1AK11 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 80 50 80 50 11 non 
1AK12 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 80 50 80 32 11 non 
1AK13 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 80 50 80 25 11 non 
1AK14 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 80 50 80 18,4 11 non 
1AK15 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 80 50 80 10 11 non 
1AK16 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 80 50 80 1 11 non 
1AK17 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 50 50 50 1 11 non 
1AK18 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 50 50 50 10 11 non 
1AK19 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 50 50 50 18,4 11 non 
1AK20 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 50 50 50 25 11 non 
1AK21 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 50 50 50 32 11 non 
1AK22 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 50 50 50 50 11 non 
1AK23 7,2 2,7 Eau 50 50 50 10 11 non 
1AK24 7,2 2,7 Eau/NMP 85/15 50 50 50 10 11 non 
1AK25 7,2 2,7 Eau/NMP 78/22 50 50 50 10 11 non 
1AK26 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 50 50 50 10 11 non 
1AK27 7,2 2,7 Eau/NMP 70/30 35 50 35 10 11 non 
1AK29 7,2 2,7 Eau/NMP 85/15 35 50 35 10 11 non 
1AK31 7,2 2,7 Eau/NMP 85/15 50 50 50 10 11 non 
1AK32 7,2 2,7 Eau/NMP 78/22 50 50 50 10 11 non 
1AK33 7,2 2,7 Eau/NMP 78/22 50 49 49 18,4 11 non 
1AK34 7,2 2,7 Eau/NMP 78/22 50 49 49 18,4 8 non 
1AK35 7,2 2,7 Eau/NMP 78/22 50 49 49 10 11 non 
1AK36 7,2 2,7 Eau/NMP 78/22 50 49 49 10 8 non 
1AK37 7,2 2,7 Eau/NMP 78/22 50 49 49 1 11 non 
1AK38 7,2 2,7 Eau/NMP 78/22 50 49 49 1 8 non 
1AK39 7,2 2,7 Eau/NMP 78/22 35 49 36 10 11 non 
1AK40 7,2 2,7 Eau/NMP 85/15 35 49 36 10 11 non 
1AK41 7,0 1,8 Eau 50 49 49 10 11 non 
1AK42 8,3 2,7 Eau 50 49 49 10 11 non 
1AK43 10,4 3,6 Eau 50 49 49 10 11 non 
1AK44 11,5 4,5 Eau 50 49 49 10 11 non 
1AK45 13,2 5,4 Eau 50 49 49 10 11 non 
1AK46 Non réalisée  
1AK47 9,0 2,6 Eau 50 49 49 10 11 non 
1AK48 11,8 3,2 Eau 50 49 49 10 11 non 
1AK49 13,0 3,8 Eau 50 49 49 10 11 non 
1AK50 14,6 5,4 Eau 50 49 49 10 11 non 
1AK51 16,1 5,8 Eau 50 49 49 10 11 non 
1AK52 18,6 6,3 Eau 50 49 49 10 11 non 
1AK53 6,1 1,7 Eau 50 49 49 10 11 non 
1AK54 9,0 2,6 Eau/NMP 78/22 50 45 49 10 11 non 
1AK55 11,8 3,2 Eau/NMP 78/22 50 45 49 10 11 non 
1AK56 13,0 3,8 Eau/NMP 78/22 50 46 49 10 11 non 
1AK57 14,6 5,4 Eau/NMP 78/22 50 46 49 10 11 non 
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Fibre 
Qcollodion Qliquide interne Compositionliquide interne T°collodion T°bain coagulation T°liquide interne Gap d’air Vitesse 
Co-extrusion 
(mL/min) (mL/min) (rapport massique) (°C) (°C) (°C) (cm) (m/min) 
                    
1AK58 16,1 5,8 Eau/NMP 78/22 50 46 49 10 11 non 
1AK59 7,2 2,7 Eau/NMP 78/22 50 47 49 10 11 non 
1AK60 7,2 1,8 Eau/NMP 78/22 50 48 49 10 11 non 
1AK61 18,6 6,3 Eau/NMP 78/22 50 48 49 10 11 non 
1AK62 7,2 1,8 Eau/NMP 85/15 35 60 35 10 11 non 
1AK63 7,2 1,8 Eau/NMP 85/15 35 50 35 10 11 non 
1AK64 7,2 1,8 Eau/NMP 85/15 35 40 35 10 11 non 
1AK65 7,2 1,8 Eau/NMP 85/15 35 30 35 10 11 non 
1AK66 7,2 1,8 Eau/NMP 85/15 35 20 35 10 11 non 
1AK99 7,2 2,7 Eau/NMP 85/15 50 32 50 10 11 non 
  7,2 1,8 Eau/NMP 85/15 35 20 35 10 11 non 
1L23 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 77 48 78 18,4 11 non 
1L24 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 77 49 78 10 11 non 
1L25 7,2 3,9 Eau/NMP 70/30 77 49 78 10 11 non 
1L26 7,2 3,9 Eau/NMP 70/30 77 49 78 1 8 non 
1L27 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 77 49 78 1 8 non 
1L28 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 77 49 78 1 11 non 
1L29 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 50 49 50 32 11 non 
1L30 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 50 49 50 10 11 non 
1L31 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 49 49 50 1 11 non 
1L32 7,2 3,9 Eau/NMP 70/30 50 49 50 1 11 non 
1L33 8,4 2,1 Eau/NMP 85/15 50 49 50 18,4 8 non 
1L34 8,4 2,1 Eau/NMP 85/15 50 49 50 1 8 non 
                    
1AN1 6,4 1,9 Eau/NMP 70/30 77 48 78 18,4 11 non 
1AN2 6,4 1,9 Eau/NMP 70/30 77 49 78 10 11 non 
1AN3 6,5 1,9 Eau/NMP 70/30 77 49 78 1 11 non 
1AN4 6,5 1,9 Eau/NMP 70/30 77 49 78 1 16,5 non 
1AN5 4,1 1,7 Eau/NMP 70/30 78 49 78 10 11 non 
1AN6 4,1 1,7 Eau/NMP 70/30 78 49 78 25 11 non 
1AN7 4,1 1,7 Eau/NMP 85/15 78 49 78 25 11 non 
1AN8 4,1 1,7 Eau/NMP 85/15 78 49 78 10 11 non 
                    
1AQ1 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 50 50 50 46 11 non 
1AQ2 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 50 50 50 32 11 non 
1AQ3 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 50 50 50 25 11 non 
1AQ4 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 50 50 50 18,4 11 non 
1AQ5 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 50 50 50 10 11 non 
1AQ6 7,2 1,8 Eau/NMP 70/30 50 50 50 1 11 non 
1AQ7 7,2 1,8 Eau/NMP 85/15 50 50 50 18,4 11 non 
1AQ8 7,2 2,7 Eau/NMP 85/15 50 50 50 18,4 11 non 
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Annexe 3 : Préconisations des fabricants de membranes de filtration sur l’utilisation et le lavage 
 
Actuellement, la concurrence entre fabricants de membranes pousse ceux-ci à augmenter la 
durée de vie garantie de leurs membranes. Cette garantie constitue un argument commercial 
important. Les garanties données par les fabricants de membranes sont entre 5 et 8 ans selon les 
applications et les fabricants [135]. Le tableau ci-dessous répertorie de façon non-exhaustive les 
principales membranes commercialisées en fonction du polymère utilisé et de doses maximales 
recommandées pour résister aux lavages chimiques chlorés et aux acides/bases (pH d’utilisation 
recommandé pour la filtration en continu et pour les lavages chimiques). 
 
 
  
Membrane Polymère 
Concentration instantanée 
maximale en NaOCl 
Dose maximale 
en NaOCl 
Zone de pH 
en filtration 
Zone de pH 
pour lavage 
Dow-Filmtec 
NF270-2540 
PvDF 2 000 ppm  2-11 1-12 
Dow-Filmtec 
SFP-2660 
PvDF 2 000 ppm  2-11  
Filter innovation inc. 
UF-HF-420-440-640 
PES 200 ppm  3-11 1-11 
Hydranautics 
HYDRAcap60 
PES 100 ppm 200 000 ppm.h 4-10 1,5-13 
Hyflux 
K2000T 
PvDF 1 000 ppm  2-10 2-11 
Koch 
TARGA® PM10 
PSf 200 ppm 200 000 ppm.h   
Pall Microza® MF PvDF 5 000 ppm  1-10 1-14 
Pall Microza® UF PAN 1 000 ppm  2-10 1-13 
Parker F-Series UF PvDF 180 ppm  3-10 2-11,5 
Polymem UF120 PSf 2 000 ppm  2-12  
SeccuMem Pro 1000 
(Seccua GmbH) 
PES  200 000 ppm.h  1-14 
Toray 
HFU-S-M 
PvDF   1-10 1-11,5 
Zenon Zeeweed 500 PvDF 500 ppm  5-9,5  
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Annexe 4 : Récapitulatif des propriétés des fibres creuses 
 
Les propriétés des fibres creuses fabriquées pendant cette thèse sont récapitulées ci-après. 
 
Fibre 
De Ep Di Lp Taux de rétention (%) Pbulle r Fr All Mp (%) 
µm µm µm L.m-2bar-1h-1 
PEG 
20 kDa 
PEG 
100 kDa 
PEG 
200 kDa 
PvP 
K30 
bar Mpa N % Totale Interne Externe 
                                
1I20 728 122 484 15 95% 99% 99% 86% >8,7 7,2 1,7 202% 30% 25% 35% 
1I21 879 90 699 7      7,7 1,7 216% 30%   
1I22 909 90 729 6      7,7 1,8 216% 32%     
1I23 1030 116 798 4   99%   6,6 2,2 203% 38%     
1I24 910 160 590 5       5,6 2,1 189% 41%     
1I25 751 115 521 9   99%   >8,7 7,3 1,7 221% 45%     
1I26 803 125 553 
 
        7,1 1,9 186% 
 
    
1I27 755 125 505 14   99%   >8,7 6,9 1,7 209% 54%     
1I28 755 104 547 4         7,9 1,7 220% 33%     
1I29 902 93 716 3         6,8 1,6 204% 28%     
1I30 916 81 754 3         7,7 1,6 216% 13% 6,6% 19% 
1I31 765 127 511 4         6,8 1,7 228% 48% 38% 53% 
                                
1T1 880 105 670 95           6,5 1,7 213%       
1T2 775 155 465 62           5,4 1,6 149%       
1T3 770 150 470 93           5,4 1,6 121%       
1T4 780 77 626 145           10,1 1,7 160%       
1T5 760 160 440 122           6,9 2,1 144%       
1T6 750 145 460 54           5,6 1,5 150%       
1T7 730 165 400             4,7 1,4 119%       
1T8 790 205 380             3,7 1,4 116%       
1T9 740 155 430 145           5,3 1,5 106%       
1T10 750 145 460 74           5,7 1,6 161%       
1T11 775 157 461             5,2 1,6 125%       
1T12 730 165 400 73 10% 74% 79% 19%   5,6 1,6 180%       
1T13 755 145 465 64           6,3 1,7 203%       
1T14 744 150 444 44           5,5 1,5 214%       
1T15 752 165 422 56           5,8 1,8 187%       
1T16 789 155 479 54           5,7 1,8 204%       
1T17 760 172 416 59           5,7 1,8 203%       
1T18 827 135 557 46           5,6 1,6 183%       
1T19 840 134 572 48           5,7 1,7 191%       
1T20 875 137 601 44           5,5 1,7 206%       
1T21 910 114 682 41           5,2 1,5 203%       
1T22 870 115 640 42           6,7 1,8 205%       
1T23 892 114 664 59           6,3 1,8 186%       
1T24 762 130 502             6,5 1,7 76%       
1T25 700 160 380             6,4 1,7 50%       
1T26 810 215 380             2,9 1,2 44%       
1T27 800 180 440 115           3,7 1,3 52%       
1T28 870 155 560             3,7 1,3 72%       
1T29 920 135 650             3,6 1,2 35%       
1T30 770 150 470 60           6,5 1,9 245%       
1T31 945 170 605                         
1T32 790 152 486                         
1T33 790 160 470                         
Page 274 
Fibre 
De Ep Di Lp Taux de rétention (%) Pbulle r Fr All Mp (%) 
µm µm µm L.m-2bar-1h-1 
PEG 
20 kDa 
PEG 
100 kDa 
PEG 
200 kDa 
PvP 
K30 
bar Mpa N % Totale Interne Externe 
                                
1T34 770 140 490             6,6 1,8 210%       
1T35 1120 205 710             4,8 2,8 87%       
1T36 770 155 460             5,8 1,7 170%       
1T37 795 155 485             5,9 1,9 157%       
1T38 870 175 520             5,3 2,0 165%       
1T39 835 160 515             6,2 2,1 122%       
1T40 940 185 570             5,5 2,4 126%       
1T41 690 150 390                         
1T42 1125 200 725             5,5 3,2 159%       
1T43 1340 230 880                         
1T44 870 110 650 124           6,6 1,7 233%       
1T45 870 80 710             8,8 1,8 255%       
1T46 850 90 670 118           8,2 1,8 254%       
1T47 740 90 560             9,1 1,7 224%       
1T48 795 100 595 105           7,5 1,6 212%       
1T49 710 140 430 142           6,2 1,5 189%       
1T50 945 180 585 116           5,2 2,2 163%       
1T51 775 115 545             6,6 1,6 209%       
1T52 735 120 495 96           7,0 1,6 216%       
1T53 730 150 430 127           6,0 1,6 236%       
1T54 780 145 490 49           5,6 1,6 258%       
1T55 780 145 490 55           5,3 1,5 238%       
                                
1V1 813 169 475 38           5,0 1,7 256%       
1V2 836 163 510 36           5,2 1,8 275%       
1V3 813 157 499 32           5,7 1,9 290%       
1V4 809 155 499 29 5% 80% 80% 21%   6,0 1,9 292%       
1V5 908 121 666 37           7,1 2,1 365%       
1V6 930 123 684 31           6,2 1,9 307%       
1V7 820 171 478 66           4,7 1,6 215%       
1V8 862 114 634 63           6,4 1,7 263%       
1V9 877 127 624 57           6,2 1,8 310%       
1V10 745 142 461 64           6,1 1,6 236%       
1V11 863 102 659 41           8,0 1,9 345%       
1V12 772 150 472 52           5,7 1,7 248%       
                                
1Z1 1075 266 543 125           3,8 2,6 132%       
1Z2 994 268 458 146           4,3 2,7 104%       
1Z3 1055 273 509 140           3,9 2,6 98%       
1Z4 874 139 596 179           4,3 1,4 191%       
1Z5 1002 246 510 119           3,6 2,1 149%       
1Z6 849 194 461 136           4,3 1,7 140%       
1Z7 759 165 429 136     69%     4,5 1,4 159%       
1Z8 811 168 475 132 1% 81% 85% 18%   4,3 1,5 180%       
1Z9 780 157 466 114           5,0 1,5 147%       
1Z10 770 156 458 130     79%     5,1 1,5 189%       
1Z11 782 177 428 116           4,3 1,5 173%       
1Z12 727 157 413 131           5,3 1,5 180%       
1Z13 726 155 416 125     85%     5,4 1,5 187%       
1Z14 785 182 421 118           3,9 1,3 145%       
1Z15 759 165 429 111     84%     4,2 1,3 165%       
1Z16 767 172 423 113     82%     3,8 1,2 159%       
                                
1AC1 811 184 443 113     77%     3,8 1,4 258%       
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Fibre 
De Ep Di Lp Taux de rétention (%) Pbulle r Fr All Mp (%) 
µm µm µm L.m-2bar-1h-1 
PEG 
20 kDa 
PEG 
100 kDa 
PEG 
200 kDa 
PvP 
K30 
bar Mpa N % Totale Interne Externe 
                                
1AC2 754 174 406 76     84%     3,9 1,2 249%       
1AC3 700 168 364 58     87%     3,5 1,0 230%       
1AC4 845 188 469 75 8% 83% 87% 31%   4,4 1,6 290%       
1AC5 831 177 477 64     90%     4,5 1,6 288%       
1AC6 801 188 425 66     83%     4,3 1,6 251%       
1AC7 829 135 559 59     82%     4,8 1,4 266%       
1AC8 680 122 436                         
                                
1AD1 694 150 394 203 1% 85% 90% 38%   5,8 1,5 179%       
1AD2 663 184 296 139 3% 88% 92% 44%   4,8 1,3 123%       
1AD3 747 185 378 199           5,4 1,7 139%       
1AD4 879 141 597 234 4% 87% 90% 31%   6,8 2,2 248%       
1AD5 860 166 528 226     84%     6,0 2,2 202%       
1AD6 736 149 438 200     87%     6,0 1,6 194%       
1AD7 663 154 356 187     89%     5,9 1,5 138%       
1AD8 766 180 406 199     85%     5,7 1,9 144%       
                                
1AF1 960 115 730 38         7,7 5,8 1,8 101% 42%     
1AF2 940 105 731 37 13% 73% 79% 48% 8,1 6,5 1,8 91% 39% 29% 49% 
1AF3 943 103 737 28         7,7 6,6 1,8 97% 37%     
1AF4 820 139 542 30         7,7 5,6 1,7 100% 64%     
1AF5 800 146 508 36 18% 77% 83% 53% 5,0 5,4 1,6 101% 52% 41% 57% 
1AF6 826 155 516 46         6,5 4,9 1,6 99% 61%     
1AF7 806 145 516 70         4,8 5,9 1,8 116% 47%     
1AF8 708 148 412 29         5,5 5,9 1,5 90% 35% 21% 39% 
1AF9 795 136 524 26         5,4 5,9 1,7 98% 30%     
1AF10 761 149 463 97         5,7 5,8 1,7 102% 44%     
1AF11 818 150 518 35         4,9 5,4 1,7 101% 46%     
1AF12 789 142 506 45         4,7 5,7 1,7 68% 34%     
1AF13 760 144 473 84         5,1 5,8 1,6 72% 45%     
1AF14 783 158 467 55         5,0 5,0 1,6 79% 48%     
1AF15 804 170 464 73         1,2 4,3 1,4 64% 59%     
1AF16 708 125 458 106         4,6 5,3 1,2 64% 47%     
                                
1AH1 900 233 434 33     85%   8,7 4,7 2,3 47% 64% 67% 61% 
1AH2 903 237 429 33           4,7 2,3 44% 50% 53% 47% 
1AH3 979 149 681 57     92%   >8,7 6,5 2,6 60% 34% 34% 35% 
1AH4 990 147 696 51         >9 6,7 2,6 59% 37%     
1AH5 990 132 726 49     92%   >8,7 7,3 2,6 57% 23% 20% 27% 
1AH6 870 214 442 48         8,3 5,1 2,3 43% 55% 54% 56% 
1AH7 975 131 713 57     91%   >8,7 7,6 2,6 71% 19% 12% 24% 
1AH8 885 213 459 48 23% 91% 92% 45% 8,2 4,9 2,2 46% 49% 50% 49% 
1AH9 959 129 701 68     91%   >8,7 8,2 2,7 87% 14% 2,6% 21% 
1AH10 874 187 500 47         7,2 5,8 2,3 46% 30% 19% 36% 
1AH11 970 145 680 53         8,8 7,1 2,6 60% 26%     
1AH12 898 210 478 44         8,6 6,7 2,2 46% 44%     
1AH13 976 139 698 52     91%   >8,7 7,2 2,6 73% 20%     
1AH14 893 212 469 34         8,5 5,0 2,3 45% 50%     
                                
1AK1 750 139 472 161 3% 90% 97% 67%   7,8 2,1 156% 22% 24% 14% 
1AK2 883 104 675 185           8,3 2,1 176% 10%     
1AK3 816 121 574 175           8,2 2,2 188% 20%     
1AK4 816 122 572 90 4% 91% 99% 55%   8,3 2,2 193% 25%     
1AK5 749 133 483 113           8,3 2,1 176% 22%     
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De Ep Di Lp Taux de rétention (%) Pbulle r Fr All Mp (%) 
µm µm µm L.m-2bar-1h-1 
PEG 
20 kDa 
PEG 
100 kDa 
PEG 
200 kDa 
PvP 
K30 
bar Mpa N % Totale Interne Externe 
                                
1AK6 802 124 554                         
1AK7                               
1AK8 835 132 572 87           7,6 2,2 159% 15%     
1AK9 755 150 455 110           7,5 2,1 135% 18%     
1AK10 1050 86 878             8,5 2,2 181%       
1AK11 820 154 512 148     98%     5,5 1,8 110% 46% 62% 28% 
1AK12 825 143 539 153     98%     6,0 1,8 121% 44% 57% 33% 
1AK13 783 131 521 157     99%     6,7 1,8 125% 32% 44% 22% 
1AK14 812 132 549 173 9% 93% 98% 55%   6,8 1,9 150% 29% 27% 31% 
1AK15 838 123 592 158     98%     7,0 1,9 160% 19% 16% 22% 
1AK16 824 125 574 136     99%     7,2 2,0 156% 17% 1% 30% 
1AK17 825 129 567 111     98%   7,2 7,4 2,1 157% 18% 10% 24% 
1AK18 814 131 552 142     98%   6,2 7,4 2,1 145% 10% 9% 11% 
1AK19 780 126 528             7,7 2,0 136% 7,6% 7,8% 6,1% 
1AK20 774 135 504 122     98%   >8,8 7,1 1,9 121% 24% 36% 11% 
1AK21 772 143 486 174     98%   >8,8 6,7 1,9 111% 32% 44% 18% 
1AK22 766 150 466 145     96%   >8,8 6,5 1,9 107% 27% 44% 6,7% 
1AK23 752 120 511 187       65% 8,9 7,3 1,7 82% 17% 27% 5,0% 
1AK24 771 136 498 202       72% 8,4 6,5 1,8 103% 15% 19% 9,0% 
1AK25 800 147 506 148       65%   5,8 1,8 100% 25% 33% 15% 
1AK26 720 144 432 68         6,2 6,4 1,7 91% 2,9% 4,7% 1,6% 
1AK27 751 133 485 189           6,6 1,7 96% 16%     
1AK29 714 88 537 232         5,1 9,8 1,7 92% 4,6%     
1AK31 789 125 538 98         9,1 7,2 1,9 93% 14%     
1AK32 796 153 489 98           5,7 1,8 76% 51%     
1AK33 770 166 438 145         7,7 5,5 1,7 126% 20%     
1AK34 950 164 622 185       74% 9,2 5,8 2,3 170% 20%     
1AK35 838 137 564 159           5,8 1,7 157% 15%     
1AK36 943 144 655 176         9,1 6,5 2,4 170% 14%     
1AK37 845 133 579 110         8,5 6,3 1,9 192% 16%     
1AK38 989 146 697 102         8,4 6,1 2,4 168% 13%     
1AK39 819 131 557 186       65% 8,2 6,4 1,8 128% 15%     
1AK40 834 144 545 161         5,1 5,6 1,8 104% 26%     
1AK41 753 141 471 133           6,7 1,8 120% 26%     
1AK42 840 136 568 126           6,8 2,1 133% 24%     
1AK43 958 151 656 119           6,3 2,4 109% 17%     
1AK44 990 158 674 148           6,4 2,6 99% 23%     
1AK45 1105 160 785 137           6,0 2,9 107% 27%     
1AK46    
1AK47 871 157 557 121         7,8 5,9 2,1 109% 34%     
1AK48 957 167 623 124         7,0 6,4 2,6 128% 18%     
1AK49 1020 159 702 132       95% 8,7 6,9 3,0 147% 9,4%     
1AK50 1150 157 836 130       84% 8,2 7,2 3,4 163% 9,5%     
1AK51 1175 177 821 139       90% 6,7 6,4 3,6 151% 13%     
1AK52 1230 183 864 133       91% 8,0 6,3 3,8 132% 16%     
1AK53 713 134 445                         
1AK54 875 159 557 105           5,7 2,1 94% 19%     
1AK55 1000 183 634 109           5,7 2,7 134% 5,6%     
1AK56 1085 190 705 108           5,5 3,0 144% 7,1%     
1AK57 1205 194 817 102           5,5 3,4 149% 5,3%     
1AK58 1235 208 819 115           5,2 3,5 139% 2,7%     
1AK59 828 132 564 98           6,0 1,7 98% 15%     
1AK60 779 168 443 53           5,0 1,6 88% 25%     
1AK61 1385 275 835 101           3,7 3,6 121% 10,1%     
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20 kDa 
PEG 
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1AK62 802 167 468 214         7,3 5,5 1,8 96% 27%     
1AK63 790 158 474 200         8,0 5,9 1,8 103% 23%     
1AK64 788 152 484 163         8,0 5,6 1,7 99% 16%     
1AK65 749 162 425 157         >8,8 4,7 1,4 76% 13%     
1AK66 754 150 454 115         >8,8 4,0 1,1 76% 5,6%     
1AK99 705 97 510 215         6,5-7 8,7 1,6 72% 6,4% 10,3% 3,4% 
                                
1L23 693 137 420 218           6,6 1,6 199% 29%     
1L24 692 123 446 196           7,2 1,6 217% 29% 43% 1,4% 
1L25 773 89 595 172           8,4 1,6 232% 0,8%     
1L26 859 109 641 190           8,2 2,1 210% 12%     
1L27 771 137 497 145           7,7 2,1 192% 24%     
1L28 629 127 375 210           8,1 1,6 204% 22%     
1L29 668 174 320 301           5,6 1,5 155% 28%     
1L30 668 131 406 276           7,3 1,6 179% 18% 33% 3,0% 
1L31 680 146 388 210           6,5 1,6 173% 24%     
1L32 784 80 624 239           9,7 1,7 237% 0,6%     
1L33 802 140 522 345           8,2 2,4 207% 26%     
1L34 849 163 523             6,5 2,3 194%       
                                
1AN1 846 178 491 48     99% 79%   5,1 1,9 67% 29%     
1AN2 843 172 499 20     99% 76%   5,0 1,8 76% 31% 21% 36% 
1AN3 872 185 502 22     99% 84%   5,0 2,0 87% 24%     
1AN4                               
1AN5 712 129 454 33           5,3 1,3 79% 36%     
1AN6 706 135 436 28           4,9 1,2 48% 45%     
1AN7 740 151 438 34           4,3 1,2 57% 56%     
1AN8 757 146 465 22           4,6 1,3 77% 46%     
                                
1AQ1 737 155 427 280         >8,7 6,0 1,7 75% 34% 54% 12% 
1AQ2 735 151 433 267         >8,7 6,2 1,7 81% 31% 49% 8,2% 
1AQ3 755 155 445 247         >8,8 5,7 1,7 82% 24% 39% 6,0% 
1AQ4 735 142 451 245         >8,8 6,3 1,7 86% 23% 40% 4,6% 
1AQ5 747 150 447 217         7,6 6,2 1,7 100% 17% 28% 6,0% 
1AQ6 735 140 455 220         6,6 6,5 1,7 103% 16% 22% 12% 
1AQ7 722 142 438             6,4 1,7 80%       
1AQ8 776 127 522             6,6 1,7 87%       
 
Propriétés des fibres creuses. De : diamètre externe ; Ep : épaisseur ; De : diamètre interne ; Lp : perméabilité à l’eau ; σr : 
contrainte maximale à la rupture ; Fr : force maximale à la rupture ; All : allongement maximal à la rupture ; Mp : 
macroporosité. 
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Annexe 5 : Compositions et conditions opératoires de fabrication des lots 1 à 10 de fibres 
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Annexe 6 : Images MEB et images MEB modifiées des lots 2 et 3 de fibres 
 
 
 
 
 
 
   
   
 
   
   
 
Lot 2 
 
 
 
Lot 2 
binarisé 
 
 
 
Lot 3 
 
 
 
Lot 3 
binarisé 
  1I30                                           1AF2                                       1AH3 
   1I31                                             1AF5                                   1AH1 
  1I30                                           1AF2                                       1AH3 
   1I31                                             1AF5                                   1AH1 
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Annexe 7 : Images MEB des lots 4 à 8 de fibres 
  
     
     
     
     
      
 
   1AK22                                          1AQ1 
 
 
 
   1AK21                                          1AQ2 
 
 
 
   1AK20                                          1AQ3 
 
 
 
   1AK18                                          1AQ5 
 
 
 
   1AK17                                          1AQ6 
 
 
Lot 4 
 
 
 
 
Lot 5 
 
 
 
Lot 6 
 
 
 
Lot 7 
 
 
Lot 8 
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Annexe 8 : Variation de perméabilité de fibres creuses à base de copolymère M1H ou NSP10,1 due 
au stockage. 
 
Nous avons mesuré la perméabilité des fibres 24 h après leur fabrication (Lp0) et après un 
temps variable (entre 1 j et 120 j) de stockage (Lp après stockage) dans les conditions énoncées dans le 
chapitre II. L’erreur sur la mesure de la perméabilité est de l’ordre de 10% (Cf. Chapitre II). 
 
  
Fibre Copolymère Qcopolymère/PvDF (%) Autre additif Lp0 (L.m
-2h-1bar-1) à 20°C Lp après stockage (L.m
-2h-1bar-1) à 20°C Variation de Lp (%) 
1V4 
M1H 
40 x 29 34 17% 
1Z8 31,8 LiCl 132 129 -2% 
1V1 40 x 38 47 24% 
1V3 40 x 32 40 25% 
1V5 40 x 37 35 -5% 
1V6 40 x 31 37 19% 
1T55 23 H2O 55 58 5% 
1T12 23 H2O 73 77 5% 
1AC4 40 LiCl 75 65 -13% 
1AD4 16,7 LiCl 234 175 -25% 
1AD1 16,7 LiCl 203 153 -25% 
1AD2 16,7 LiCl 139 139 0% 
1AN1 
NSP10,1 
31,8 LiCl 48 15 -69% 
1AN2 31,8 LiCl 20 10 -50% 
1AN3 31,8 LiCl 22 9 -59% 
1AF5 16,7 x 36 24 -33% 
1AF2 16,7 x 37 19 -49% 
1AH8 40 x 48 37 -23% 
1AK1 16,7 LiCl 161 109 -32% 
1AK14 16,7 LiCl 173 71 -59% 
1AK23 16,7 LiCl 187 85 -55% 
1AK24 16,7 LiCl 202 81 -60% 
1AK25 16,7 LiCl 148 77 -48% 
1AK34 16,7 LiCl 185 58 -69% 
1AK39 16,7 LiCl 186 67 -64% 
1AK49 16,7 LiCl 132 63 -52% 
1AK50 16,7 LiCl 130 55 -58% 
1AK51 16,7 LiCl 138 51 -63% 
1AK52 16,7 LiCl 133 39 -71% 
1AK99 16,7 LiCl 209 180 -14% 
1AQ1 16,7 LiCl + H2O 280 207 -26% 
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 Résumé 
Cette thèse a été réalisée dans le cadre du projet GENESIS en collaboration avec les sociétés Arkéma et 
Polymem. Elle concerne l’intégration de copolymères à blocs amphiphiles dans des fibres creuses 
d’ultrafiltration en poly(fluorure de vinylidène) (PvDF) fabriquées par le procédé d’inversion de phases et 
utilisées pour la potabilisation d’eau. Le but est d’obtenir des membranes ayant une durée de vie importante 
car hydrophiles, peu colmatantes et résistantes chimiquement. Le copolymère amphiphile dibloc NSP10,1 
migre pendant l’inversion de phases en surface des membranes planes et des fibres creuses en PvDF les 
rendant hydrophiles (diminution de l’angle de contact eau/membrane de 15° par rapport au PvDF seul). Le 
NSP10,1 améliore la perméabilité des membranes (multipliée par 3) mais favorise également la formation de 
macroporosités de structure qui fragilisent mécaniquement les membranes. Pour optimiser les propriétés 
des fibres, nous avons ajusté et analysé l’impact des formulations de nos collodions et des paramètres 
opératoires sur les propriétés des membranes. Nous avons aussi mis en évidence la sensibilité de ces 
propriétés vis-à-vis de chaque paramètre de fabrication en découplant les effets dus à la formulation de ceux 
des paramètres opératoires. L’utilisation conjointe de chlorure de lithium (LiCl) et de NSP10,1 comme additifs 
améliore la structure des membranes et leur perméabilité, les fibres obtenues ayant des propriétés proches 
ou supérieures à celles de fibres commerciales existantes. Seul ou dans une membrane, le NSP10,1 résiste 
chimiquement à une hydrolyse et à l’hypochlorite de sodium. Les membranes contenant du NSP10,1 sont 
aussi plus résistantes chimiquement vis-à-vis d’une attaque basique qu’une membrane en PvDF seul. De 
manière surprenante, le NSP10,1 permet d’accélérer fortement la cinétique de coagulation, avec une 
diminution de 94% du temps d’induction et une vitesse de coagulation multipliée par 4,2 par rapport au PvDF 
seul, améliorant la productivité des membranes. 
 
Mots-Clés : Fibres creuses, PvDF, Copolymères à blocs amphiphiles 
 
Abstract 
This thesis is part of the GENESIS project in collaboration with Arkema and Polymem. It deals with the 
integration of amphiphilic block copolymers into poly(vinylidene fluoride) (PvDF) hollow fibers obtained by 
phase inversion process for water ultrafiltration. The aim is to obtain membranes having a very long lifetime 
due to their high hydrophilicity, their antifouling behavior and their high chemical resistance. The amphiphilic 
dibloc copolymer NSP10,1 migrates during phase inversion to the surface of flat sheet and hollow fiber PvDF 
membranes, making them more hydrophilic (the water/membrane contact angle is decreased of 15° 
compared to a pure PvDF membrane). NSP10,1 improves the membranes permeability (multiplied by 3) but 
it also favors the development of structures macroporosities that weaken the membranes. To optimize the 
fibers properties, we have adjusted and analyzed the impacts of the dopes compositions and of the 
operating parameters on the membranes properties. We have also highlighted the sensibility of each 
membranes property towards each parameter by decoupling the effects of the formulation parameters from 
the operating ones. The joint use of lithium chloride (LiCl) and NSP10,1 as additives betters the membranes 
structure and their permeability, the as-made membranes having similar or better properties compared to 
the ones of some existing commercial membranes. Under its copolymeric form or included into a membrane, 
the NSP10,1 copolymer is chemically-resistant towards hydrolysis and sodium hypochlorite solutions. 
Membranes containing some NSP10,1 are also more basic-proof than a pure PvDF membrane. Surprisingly, 
NSP10,1 highly accelerate the coagulation kinetics, with a decrease of 94% of induction time and a 
coagulation speed that is multiplied by 4.2 compared to pure PvDF, enhancing membranes productivity. 
 
Keywords: Hollow fibers, PvDF, Amphiphilic block copolymers 
